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OBTENÇÃO DA ZIRCQNiA ( Z r C y ESTABILIZADA

CXIM ÍTRIA (Y $ j VIA PREOPITAÇAO SMULTANEA

MAGALI DE CAMPOS

RESUMO

Neste trabalho utilizou-se a técnica de precipitação

simultânea para a obtenção da zircônia, nas fases cúbica e

tetragonal, estabilizada COB itria.

Os metais Zr e Y, em meio nítrico e per oxido de

hidrogênio, foram precipitados na forma de seus respectivos

hidróxidos com hidróxido de amónio. Nesta etapa, os parâmetros

estudados foram: concentração de itria (2, 3 e 5 mol %) e pH de

precipitação (8, 9 e 10).

Utilizou-se filtraçâo a vácuo para separação do gel

resultante e os precipitados foram lavados com água, álcool

etilico e isopropilico.

Na etapa seguinte, o material foi seco em estufa

a de 50 °C por 24 horas.

Finalmente, o material foi calcinado em três

temperaturas distintas (500, 700 e 900°C) e sinterizado a 15OO°C

por 1 hora.

Para a caracterização química e física dos materiais

obtidos, utilizaram-se diversas técnicas, nas várias etapas do



atômica com fonte de plasma induzido, espectrometria de

fluorescência de raios X, espectrografia de emissáo, difr^tometria

de raios X, microscopia eletrônica de varredura, área de

superfície especifica por adsorçáo gasosa, sedimentometriõ e

pienometria gasosa.

Os resultados indicaram gue, sob determinadas condições

experimentais, foi possível obter a zircônia preponderantemente

cú! ion ou tetragonal. Igualmente, após sinterização, obtiveiam-se

pastilhas com densidade relativa superior a 92 % e tamanho de grão

inferior 1 fim.



PREPARATION OF STAOUZED ZRCONM

WITH YTTRtA ( Y ^ ) BY SMULTANEOUS PREOPITATIGN

NAGALI DC CAMTOS

ABSTRACT

In this work the preparation of cubic or tetragonal

partially stabilized zirconia with yttria by simultaneous

precipitation vas studied. The seta Is Zr and Y, in nitric acid and

hydrogen peroxide sediu», were precipitated with amonia solution.

The variables studied were: the pH of the aqueous sediua (8, 9 e

10) and yttriuK solar concentration (2, 3 and 5 aol %) in the

final product.

The precipitate was washed with water, ethanol and

isopropanol and dried at 50 °C for 24 hours.

The resulting oxide saaples were divided and calcined at

500, 700 and 900 *C, separately. After that, all saaples were

sintered at 15OO°C for one hour.

For physico-cheaical characterization were used

techniques such as: ICP-AES, XRF, XRO, SEM etc.

The results have showed that using this approach

predominant cubic and/or tetragonal phases can be reached with

theoretical density over 92 % and grain size lower than 1 urn.



I- INTRODUÇÃO

A grande diversidade das propriedades físicas e químicas

apresentadas pelos materiais cerâmicos tea possibilitado a sua

utilização em inúmeras áreas industriais, tanto para fins

estruturais coso funcionais. Os Materiais cerâmicos, em sua quase

totalidade, sâo constituídos por óxidos que, eu função das suas

propriedades, tornam-se isolantes, semi-condutores, condutores

iônicos, supercondutores, magnéticos, piezoelétricos,

piroelétricos etc. /16, ai, 55/.

Dentre os novos materiais cerâmicos de alta tecnologia,

a zircônia (ZrO ) tem despertado grande interesse nos últimos

tempos. Ela tem sido empregada com finalidades estruturais na

fabrição, de ferramentas de corte, matrizes de extrusão de metais,

selos mecânicos, meios de moagem e componentes de máquinas e

motores, e funcionais para capacitores e isoladores cerâmicos,

sensores de gases e elementos de resistência, entre outros. Todas

essas aplicações decorrem das suas propriedades térmicas,

mecânicas, químicas e elétricas. Contudo, para atingir tais

propriedades, é fundamental obterem-se além de controlar as fases

cristalinas da zircônia, em particular, estabilizar as fases

tetragonal ou cúbica até à temperatura ambiente, isto pode ser

alcançado pela adição de certos óxidos que estabilizam a zircônia

e permitem um controle da transformação da fase tetragonal para

monoclínica /IO, 14/.

Um dos grandes problemas encontrados para a obtenção

dessa mistura de óxidos é a busca de uma distribuição uniforme das

partículas e tamanho de grão inferiores a um tamanho critico que



evitem a transformação espontânea da fase tetragonal para

nonoclinica nesses materiais, dai uma preoculpaçâo com o tamanho de

partícula. Com essa finalidade os processos de mistura mecânica

não tem se mostrado eficientes além de serem dispendiosos. Diante

destes fatores os processos químicos tem apresentado melhores

resultados.

Neste trabalho utilizou-se, para a obtenção do material

com características mais próximas âs desejadas, um procedimento

químico baseado no fenômeno de precipitação simultânea dos metais

zircônio e ítrio. Pela sua simplicidade, frente à outros processos

químicos, pelos resultados satisfatórios e pelo uso de reagentes

baratos, essa técnica tem sido muito empregada em escala

industrial /39/.

Apesar do grande número de trabalhos sobre esse assunto,

muitas dúvidas ainda permanecem sobre as influências das diversas

variáveis que atuam nas etapas de obtenção do material. Por

exemplo, os pHs em que ocorrem as precipitações parece exercer

influência no tamanho das partículas, que por sua vez irá

influenciar a microestrutura do produto final. Os mecanismos que

determinam essa influência, porém, ainda carecem de explicações

complementares tanto de natureza química como física /IO, 51/.

Tendo em vista, de um lado, as dúvidas existentes sobre

os mecanismos que atuam no processo de precipitação simultânea e

do outro, a grande importância no domínio de técnicas de obtenção

de zircõnia estabilizada, procurou-se no presente trabalho, já que

o Brasil possui uma grande reseva mineral de zircônio, avaliar as

melhores condições de dissolução do hidróxido de zircônio, a



influência do pH de precipitação e da temperatura de calcinaçio,

bem coao caracterizar as propriedades dos produtos obtidos /!*/.



II - REVISÃO BBUOGRÁFICA

11.1 - HBTÓWCO

O zirconio foi descoberto ea 1789 por H.H.ICIAPROTH, que

a partir do zircão e através de uaa série de reações quiaicas,

verificou ser possível a obtençSo do dióxido de zirconio, oxido do

elemento até então desconhecido. O zircto utilizado era procedente

do Ceiláo e o trataaento químico efetuado incluía uma fusão

alcalina com hidróxido de sódio, seguida de uaa extração com ácido

clorídrico. A solução continha um eleaento que apresentava ua

comportamento novo. Quando tratado por uaa base, originava ua

produto insolúvel, o qual, após calcinaçáo, dava origea a ua novo

oxido metálico /5, 14, 22/.

A partir da descoberta de KLAPROTH, seguiram-se alguns

trabalhos esparços sobre o diõxido de zircônio. Entretanto, devido

à dificuldades experimentais, á presença de impurezas e ao

desconheciaento de métodos aais adequados, soaente após 35 anos do

seu descobrimento, BERZELIUS obteve, «a 1824, o zircônio na forma

metálica por redução do flúorzirconato de potássio com potássio

metálico /5, 14, 22/.

Até 1922 não era sabido que os compostos de zircônio

sempre continham pequenas quantidades do elemento háfnio, de

número atômico 72. A existência desse elemento foi prevista por

D.I.MENDELEEV ea 1870 e as suas propriedades mais importante»

foras previstas por N. BOHR a partir da teoria do elétron da

estrutura atôaica. Ea 1922, HEVESY e COSTER, investigando o zircào

por espectroscopia de raios X, descobriram novas linhas de raios



X, que coincidiram com as linhas características calculadas para o

elemento de número atômico 72 e, em 1923, anunciaram a descoberta

desse elemento, designado háfnio /7, 9, 14/.

Somente em 1925, VAN DER ARKEL e DE BÔER obtiveram o

zircônio compacto com alto grau de pureza pelo método da

dissociação térmica do composto Zrl /5, 9/.

Em 1946, KROLL obteve o zircônio metálico a partir da

redução magnesiotérmica do tetracloreto de zircônio em atmosfera

de hélio ou argônio puro /5/.

A partir da década de 50, a necessidade, em decorrência

das aplicações na tecnologia nuclear, estimulou os estudos de

extração do zircônio, que, isento de háfnio, é um material

estrutural valioso, devido a sua baixa secção de choque de captura

de neutrons e alta resistência à corrosão e ao calor /9,14,58/.

Nos dias de hoje, são inúmeros os trabalhos publicados a

cerca do elemento e seus compostos, principalmente no campo das

cerâmicas avançadas.



11.2 - OCORRÊNCIA MINERAL

O zircônio encontra-se amplamente distribuído na crosta

terrestre. É encontrado em rochas cristalinas (especialmente em

calcário), gnaisses, sienitos, granitos e leitos de minérios de

ferro, pegmatito, arenito e areias ferruginosas. Estimado em cerca

de 0,028 % da crosta terrestre, é mais abundante que o cobre,

chumbo, estanho, zinco, níquel e outros metais comuns. Nunca é

encontrado livre, visto que ê muito reativo, mas é encontrado

geralmente como oxido ou silicato. Devido à semelhança química

existente entre o zircônio (Zr) e háfnio (Hf) estes ocorrem

juntos na natureza, em minérios contendo de 0,5 até 4,0 % de oxido

de háfnio /5, 14, 22/.

Os minerais de zircônio mais conhecidos são:

-Baddeleyita: oxido de zircônio (IV) (ZrO2) com uma

concentração de ZrO entre 80 a 99%.

-Zirconita ou Zircão: silicato de zircônio (IV)

(ZrO2.SiO2) com uma concentração de ZrO2 que varia de 60 a 64%

-Caldasíto: constituído pela mistura de silicato e oxido de

zircônio (IV) com uma relação aproximada de 75 e 25% respectivamente.

O zircônio também é encontrado como constituinte menor

em muitos outros minerais. Está freqüentemente associado ao

titânio, niôbio, tántalo e elementos de terras raras /22, 42/.



As principais fontes de minerais de zircônio encontram-

se em tcdos os continentes, principalmente nos Estados Unidos,

Austrália e Brasil. Depósitos significativos também são

encontrados na índia, Malásia e Rússia /5, 6, 22/.

No Brasil, o minério caldasito é encontrado na região de

Poços de Caldas, estado de Minas Gerais; a zirkelita

(Ca(Zr,Ti)2Og) ocorre na região de Jacupiranga, estado de São

Paulo. Depósitos importantes de zirconita ocorrem, principalmente

nas praias da Bahia, Espírito Santo e Rio de Janeiro, associados à

areias monazíticas 1221.



11.3 - APLICAÇÕES DA ZIRCÔNIA

Dentre as várias aplicações da zircônia destaca-se sua

utilização como material refratário, utilizada em temperaturas da

ordem de 2550°C, em atmosfera oxidante. Além de sua utilização

como refratário, a zircônia é empregada em inúmeras outras

aplicações na indústria cerâmica, como por exemplo, na fabricação

de corantes, material abrasivo, opacificantes para esmaltes e

vidrados e na fabricação de porcelanas dielétricas /15,42/.

Na tecnologia nuclear, a zircônia isenta de háfnio, se

constitui em importante insumo para produção das ligas estruturais

designadas "zircaloys" (ligas de Zr com Sn, Fe, Cr e Ni) /8, 18,

49/.

Devido à sua excelente refratariedade e ao fato de

apresentar, em temperaturas elevadas, alta condutibilidade

elétrica, o ZrO estabilizado é freqüentemente empregado como

eletrólito sólido, em sensor de oxigênio em aciarias, em fornos de

tratamentos térmicos com atmosfera controlada ou no controle de

motores de combustão interna /15, 34, 42/.

O dióxido de zircônio, em mistura com outros óxidos

(ThO2, óxidos de terras raras, por exemplo), é usado na fabricação

dos chamados "filamentos de Nernst" usados como fontes de

radiações infravermelhas /34/.

A zircônia estabilizada vem sendo empregada também na

fabricação de elementos de resistências para aquecimento de fornos



elétricos de alta temperatura (2400°C), funcionando em atmosfera

oxidante /34/.

Outra aplicação comercial da zirconia, de importância

crescente, é na fabricação de gemas artificiais, imitando o

diamante /14, 24/.
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11.4 - CARACTERÍSTICAS QUÍMICAS OO ZIRCÕMO E SEUS COMPOSTOS

- Zircònio

O zircònio ê um elemento do grupo 4 da tabela periódica

de número atômico 40. As valências do zircônio podem ser 2, 3 ou

4. A estabilidade de seus compostos aumenta com a Valencia. Os

compostos bivalentes e trivalentes sõ existem em estado sólido e

possuem alto poder redutor. Em solução aquosa, o estado de

oxidação característico é o 4+ /14, 26/.

O zircônio não manifesta preferência estereoquimica e,

por apresentar una alta razão carga/raio iônico, exibe número de

coordenação elevado ( 6, 7 ou 8), assumindo grande variedade de

poliedros de coordenação. Como conseqüência da elevada razão entre

carga e raio, a química das soluções aquosas de zircônio é

caracterizada pela hidrôlise e pela formação das espécies

polimerizadas. O aquecimento da solução, o tempo de armazenamento,

bem como o aumento da acidez e da concentração de zircônio

contribuem consideravelmente para a ocorrência dessas reações /14,

33, 42/.

Os estados de hidrôlise e polimerização indicam a

existência de monôneros, trímeros ou tetrâmeros [Zr(OH) ]*", onde

n é igual a 2, 3 ou 4. A predominância das espécies depende do pH

da solução, da temperatura, da concentração do metal e do ânion

presente /9, 43/.

Os sulfatos, nitratos, percloratos e haletos de zircônio

dissolvidos em água formam soluções e em pH acima de 2,

hidrolizdm-se formando polímeros. Em meio aleal inn nr«rín<t»™ «»
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forma de hidróxidos. Não há usa forma estável definida que

corresponda ã fórmula ZríOH)^. Na realidade, os hidróxidos são

óxidos hidratados ZrO .nü O /26, 46/.

Outro aspecto importante da química do zircônio é de

formar um grande número de ions cooplexos. Alguns ligantes

inorgânicos podem ser classilficados conforme a tendência de

formar complexos na seguinte ordem /14, 26/:

OH~> F" > PO3" > SO2" > HO" > Cl" > CIO"

- Dióxido de Zircônio (Zircõnia)

O dióxido de zircônio é um sólido branco, cristalino ,

altamente refratário, com ponto de fusão próximo de 268O°C. Ocorre

na natureza na forma do mineral baddeleyita /26/.

Industrialmente, pode ser preparado pela decomposição da

zirconita na queima com o carbono, a 1400 °C em forno elétrico,

pela fusão alcalina ou por cloração. O hidróxido de zircônio é

convertido a dióxido acima de 500 °C /14/.

- Hidróxidos de Zircônio

O hidróxido de zircônio pode ser obtido a partir da

adição de una base, como por exemplo hidróxido de amônio a uma

solução de sais de zircônio, resultando em um precipitado branco

gelatinoso. A precipitação é inibida na presença de ions complexos

como o tartarato ou eitrato.
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Alguns pesquisadores te» denominado este composto como

"zircõnia hidrosa" ou "oxido de zircônio hidroso" onde o adjetivo

hidroso(a) indica que a água está ligada em proporções não

csteç liométricas, sendo representado pela fórmula ZrO .nHO. Este

composto, quando seco ao ar, apresenta as características do

diôxido de zircônio amorfo. Através das análises por difracao de

raios X e teraodiferencial observa-se, con o aquecimento, um pico

exotérmico, que ocorre a 470°C, atribuído à cristalização do oxido

de zircônio amorfo na fase monoclínica ou tetragonal /5, 15,

42, 43, 26/.

- Nitratos de Zircônio

O nitrato de zirconila de composição ZrO(NO3)2 é o

composto mais comum obtido a partir de soluções aquosas contendo

ions de zircônio e nitrato. As soluções de nitrato de zirconila

podem ser preparadas a partir da mistura de cloretos ou de

hidróxidos de zircônio com ácido nitrico. O nitrato de zircônio

(IV) pentahidratado • obtido em soluções concentradas de ácido

nitrico, cristaliza-se em baixas temperaturas, e produz nitrato

de zirconila acima de 15°C /26, 43/.
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11.5 - ESTRUTURAS CRISTALINAS DA ZIRCÔMA

Dentre as várias formas polimórficas do dióxido de

zircônio, a monoclinica é, sem dúvida, a mais bem estudada. Esta

estrutura corresponde â forma mais estável à pressão e temperatura

ambiente. É também a única forma do dióxido de zircônio encontrada

na natureza, constituindo o mineral baddeleyita /15/.

Em 1959, por di fração de raios X, McCULLOUGH e

TRUEBLOOD, determinaram a estrutura monoclinica da zircônia,

utilizando cristais de baddeleyita /15/.

Os parâmetros cristalinos encontrados foram : a =

5,169 A, b - 5,232 A, c - 5,341 A, Beta = 80°45'. Os resultados

confirmaram pertencer ao grupo espacial P2 , como proposto por

ÍARDLEY /15/.

Nessa estrutura, o ion de zircônio aparece com número de

coordenação 7. As distâncias Zr-0 estão entre 2,04 e 2,26 A. Tem-

se a combinação de camadas tipo fluorita, paralelas ao plano

(100), r.as quais os átomos de oxigênio estão tetracoordenados /15/.

A estrutura tetragonal foi observada pela primeira vez

por RUFF e EBERT (1929), que publicaram os resultados de suas

investigações acerca da influência da temperatura na estrutura

cristalina do dióxido de zircônio por meio da difração de raios X

em temperaturas elevadas ( transição rápida ao redor de 1000 °C

com contração de 4 a 6 % do volume) /15/.

Em 1932, TEUFER, utilizando a DRX, pelo método do pó,
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realizou um estudo em temperaturas que variaram entre 900 e

1250 *C. Os dados indicaram uma célula tetragonal primitiva de

parâmetros a * 5,14 A e c * 5,27 A a 1250 *C. O grupo espacial

calculado foi D*̂ h - P42/nmc, havendo duas moléculas de zircõnio

por célula unitária. Os átomos de zircõnio e de oxigênio ocupam

posições semenhantes às do cálcio e do flúor no reticulado

cristalino distorcido da fluorita. Foi determinado que cada átomo

de zircõnio é cercado por 8 átomos de oxigênio, 4 à distância de

2,065 A, formando um tetraedro achatado e os outros 4 a 2,455 A,

formando um tetraedro alongado girado de 90* em relação ao

anterior. Esta combinação de 2 tetraedros distorcidos é semenhante

à encontrada no silicato de zircõnio /15, 53/.

Os valores para o parâmetro cristalino da forma cúbica

foram obtidos por DRX em alta temperatura pelo método do pó, por

vários autores, a saber :

grupo espacial F

SMITH E CLINE - 5,272 A (2400 °C)

BOGANOVETAL - 5,256 A (2330 °C)

GRAIN - 5,273 A (2400 °C)

Em 1967, BEN DELIANI e colaboradores identificara» a

estrutura ortorrõmbica, a qual se formaria em temperarturas

superiores a 1700 °C e sob alta pressão (40 a 110 kilobárias). Os

parâmetros cristalinos dessa nova forma seriam :

a - 5,110 Í 0,008 A '

b - 5,073 t 0,008 A grupo espacial D* - P2 2 2
2 J 1 1

c - 5,267 t 0,008 A

com 4 moléculas de ZrO, por célula unitária /15/
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11.6 - ESTABILIZAÇÃO DAS FASES TETRAGONAL E CÚBICA

Em condições normais de pressão, a zircônia pura

apresenta três fonas polimôrficas bem definidas: monoclinica,

tetragonal e cúbica. A fase •onoclinica é estável até 117O°C,

quando se transforma em tetragonal, que por sua vez é estável até

2370°C, vindo a seguir a fase cúbica, estável até o ponto de fusão

da zircônia, próximo de 2680°C /53, 54/.

O polimorfismo apresentado pela zircônia contribuiu

para aumentar o potencial de aplicação industrial desse material.

Em virtude das faixas de estabilidade das várias estruturas

cristalinas e dos mecanismos de transformação de fase, o

polimorf ismo tem influência critica em muitas propriedades

importantes da zircônia /3/.

A transformação tetragonal para monoclinica, durante o

resfriamento, é acompanhada de um aumento de volume de

aproximadamente de 3 a 6%, induzindo à trincas e fraturas nos

corpos cerâmicos. Dessa íonna, a utilização da zircônia pura, na

maior parte das aplicações, seria inviável. Entretanto, a adição

de certos aditivos entabilizantes como HgO, Cao, Y o , CeO etc,
2 3 2

forma, durante a sinterização, uma solução sólida com a zircônia

que altera o comportamento mecânico desse material. As fases

cúbica e tetragonal podem ser estabilizadas à temperatura ambiente

com auxílio dos eJitivos, inibindo a transformação espontânea da

fase tetragonal para monoclinica /3/.
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A itria (YO) é um dos aditivos que apresenta melhores

resultados para a obtenção da zircônia tetragonal policristalina

12, 12, 13, 21, 24/.

Dentre os vários diagramas de fases propostos para o

sistema ZrO2~Y2O3, o mais aceito é o apresentado parcialmente na

FIGURA 1 /53, 54/.

O detalhe mais importante nesse diagrama é o aumento do

campo de homogeneidade de fase tetragonal com adição de ítria.

Além disso, a temperatura da transformação eutetóide (t = m + c) ,

nesse diagrama, é 550°C, enquanto que para os dos sistemas

ZrO2-ca0 e ZrO2-Mgo, situam-se em iooo°c e 124 o°c,

respectivamente. A baixa temperatura de reação eutetóide (550°C)

no sistema ZrO2~¥203 facilita a retenção da fase tetragonal à

temperatura ambiente /l, 54/.
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11.7 - PNEOPITAÇÃO SMULTJWCA

Em relação ao po de zircónia estabilizada, há us

concenso na literatura de que esc* dev* possuir cornyalição e

homogeneidade química adequadas, ou seja, usa perfeita

distribuição do oxido estabilizante nas partículas de zircônia.

Igualmente, o p6 deve possuir usa estreita distribuição de tamanho

de partículas, COB t«Minho médio inferior a 1 um. morfologia

esférica, baixa porosidade e partículas não aglomeradas, o que

proporciona una alta densificação apôs sinterizaçáo. O

processamento cerâmico (prensagem, sint*rizacáo, acabamento etc.)

também deve ser controlado para se obter a microestrutura adequada

e, consequent «mente, atingir as propriedades e desempenho

desejados /IO, 31/.

A obtenção da zircônia estabilizada com itria é

geralmente, conseguida por meio de duas linhas uistintas, a saber:

mistura mecânica dos pós e processamentos que envolvam tratamento

químico /34, 45/.

Os processos de mistura mecânica não permitem a obtenção

de produtos com características químicas e físicas (homogeneidade,

tamanho de partículas etc.) satisfatórias /34,45/.

Os processos químicos de obtenção de pós cerâmicos não

são recentes, contudo o recente avanço do conhecimento nessa área

proporcionou o desenvolvimento de novos procedimentos, com

aplicação de técnicas mais refinadas. Dessa forma, tanto as

matérias-primas como os produtos finais puderam se adequar ás

especificações químicas e físicas mais rigorosas.



19

Dentre as técnicas de síntese por via úmida, a

precipitação, também denominada precipitação simultânea ou co-

precipitaçSo para sistemas multicomponentes, é a mais utilizada

tanto em escala de laboratório quanto industrial. O procedimento

básico consiste na mistura de uma solução homogênea, contendo os

cátions desejados, com a adição do agente precipitante, de maneira

a ultrapassar o produto de solubilidade das espécies. 0

precipitado obtido é separado do líquido sobrenadante (geralmente

por filtração) e, então, é submetido às etapas de secagem e

calcinação. Esta técnica, embora conceitualmente simples, requer a

otimização das variáveis de processo, de tal forma que a nucleaçâo

e o crescimento das partículas sejam controlados. As principais

variáveis de processo de precipitação são pH e temperatura de

precipitação, concentração e tipo dos reagentes, seqüência das

misturas e velocidade de reação e envelhecimento do precipitado

/12,37,38,57/.

São vários os processos de obtenç&o de zircônia

estabilizada, comumente citados na literatura /45/.

A precipitação é a rota industrialmente mais ut: izada

para produção de pós de zircônia estabilizada, seja com Itria,

cálcia ou magnesia. Esta rota se baseia na precipitação de

hidróxidos com aoônia, por exemplo partindo-se de uma mistura de

soluções aquosas contendo íons zircônio e o agente estabilizante.

Para o sistema zircônia/itria, a precipitação simultânea

pode ser conseguida a partir de um meio com pH igual ou superior

a 8, já que os hidróxidos de zircônio e itrio são precipitados nas

faixas de pH 1,5 à 2,0 e 6,5 á 8,0, respectivamente.
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A etapa de remoção de água no precipitado é critica

devido a presença de forças capilares que induzem a formação de

aglomerados fortes, que geralmente sáo eliminados pelo processo de

moagem. No caso do hidróxido de zircônio, este aspecto é agravado

pela formação de pontes de hidrogênio entre as partículas. A

utilização de solventes orgânicos como álcoois, acetona, tolueno

etc, na etapa de lavagem do precipitado, podem ser utilizados para

minimizar o efeito capilar e a formação das pontes de hidrogênio

/20, 21, 29, 30, 35/.
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I- MATERIAIS E MÉTODOS

No presente trabalho procurou-se obter a zircônia

estabilizada com Itria, por precipitação simultânea a partir

das soluções de nitrato de zirconila e nitrato de itrio.

A seguir são apresentadas as condições e metodologias

utilizadas durante a execução do trabalho experimental.

II 1.1. MATERIAIS DE PARTIDA E REAGENTES

Os materiais de partida utilizados neste trabalho foram

hidróxido de zircõnio hidratado (Zr(OH) nH 0), preparado no

IPEN/SP, e oxido de itrio (Y203) de alto grau de pureza, fornecido

pela Johnson Matthey Company. Os demais reagentes usados neste

trabalho, tais como, ácido nitrico, hidróxido de amõnio, perõxido

de hidrogênio e álcool etilico e isopropilico, eram todos de grau

P.A.
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III.2. PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES

As soluções de zircônio foram preparadas a partir da

solubilizaçao do hidróxido de zircônio em ácido nltrico.

Primeiramente lavou-se o hidróxido de zircônio com água

destilada até a eliminação de íons sulfato (S0*~), proveniente da

etapa de precipitação do sulfato básico de zircônio (método de

purificação de zircônio).

Una vez eliminado o íon sulfato, as amostras de

hidróxidos de zircônio foram filtradas a vácuo. Nesta etapa, o

hidróxido de zircônio apresenta um teor de umidade que varia de 40

a 60% .

A solubilizaçao propriamente dita foi atingida

adicionando-se o hidróxido, ainda úmido, a um béquer contendo

ácido nitrico concentrado e aquecido acima de 90 °C sob agitação.

Até tornar-se límpida, a solução era mantida sob aquecimento e

agitação, retirando-se, então, imediatamente do aquecimento. A

seguir, adicionou-se uma solução de per oxido de hidrogênio para

completar a solubilizaçao. As variáveis estudadas nesta etapa

foram: concentração das soluções de ácido nitrico, concentração do

hidróxido de zircônio hidratado ( analisado sob a forma de óxidos

totais ) e a utilização do peróxido de hidrogênio.

As soluções de Itrio, preparadas a partir do oxido

foram obtidas com a dissolução inicial em ácido nltrico

concentrado a quente e posterior adição de água destilada até

alcançar a concentração de 4 H. Foram preparadas duas soluções com
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concentração de Y O igual a 28,3 e 29,3 g/L, respectivamente.

As soluções de hidróxido de anônio foram preparadas a

partir do reagente concentrado, diluindo-se a 6,2 M.
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III.3 PRECIPITAÇÃO DE ZRCÔMA E ITRIA

A mistura intima dos hidróxidos de zircónio e ltrio foi

conseguida mediante adição simultânea da solução ácida dos metais

(Zr e Y), previamente misturados na razio molar desejada, com a

solução de hidróxido de amõnio. A mistura das soluções (de metais

e hidróxido de amónio) foi realizada por meio de usa bomba

peristáltica de dois canais de mesma vazáo. Dessa forma, para que

as mesmas fossem adicionadas concomitantemente, até o final da

experiência, foram utilizados volumes iguais.

A mistura das soluções foi realizada em um recipiente

que continha 1 litro de água destilada com uma concentração minima

de hidróxido de amónio, com a finalidade de ajustar-se o pH

desejado para receber as primeiras gotas das soluções de metais e

o agente precipitante, de forma a manter o pH constante.

O processo de precipitação tinha duração média de cerca

de 2 horas, com uma vazão de aproximadamente 8,3 mL/min, sob

agitação constante. As medições de pH foram realizadas a cada 5

minutos, utilizando-se um pHmetro. Em cada experimento, foram

realizados cálculos para obtenção de 65 g de óxidos totais

(Zro2 + Y203).

As duas variáveis estudadas nessa etapa foram: pH de

precipitação e a relação molar itria/zircónia (Y2O3/Zr<>2).

Realizaram-se experimentos com pH igual a 8, 9 e 10, e

concentração molar de itria igual a 2, 3 e 5 mol %, mantendo-se

constante as seguintes condições: temperatura de precipitação
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(25 i 3 °C), vazio das soluções, agitação e volume das soluções.

Da combinação dessas duas variáveis, pH e relação solar,

fora* realizadas várias precipitações. A cada Mudança da relaçio

•olar entre os aetais (Y/Zr) audava-se taabta a concentração

ácida, o que exigiu a preparaçáo de usa nova solução de hidróxido

de aaônio para cada ensaio realizado. A concentração das soluções

de hidróxido de aaõnio foi estabelecida a partir das curvas

obtidas pela titulação de uaa alíquota da solução dos aetais COB

soluçáo de hidróxido de aaõnio de concentração conhecida /2l/.
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III.6 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO

A seguir são apresentadas alguaas das técnicas de

caracterizaç&o utilizadas neste trabalho.

- Espectrometria de Fluorescéncia de raios X (EFRX)

Utilizou-se um espectrôaetro de fluorescéncia de raios x

da Rigaku Denki, modelo semi-autoaatico com gerador Geigerflex.

- Espectrometria de Emissão Atômica com Fonte de Plasma Induzido

(ICP-AES)

Utilizou-se a técnica de espectrometria de emissão

atômica con fonte de plasma induzido (ICP-AES) na determinação dos

teores de Y, Zr e Hf no filtrado das amostras.

O equipamento utilizado foi um espectrômetro de emissão

atômica com fonte de plasma induzido da Jarrel-Ash, modelo

AtomComp 800.

- Espectrografia de Emissão (EE)

A técnica de espectrografia de emissão foi utilizada

para determinar as impurezas da matéria prima. O equipamento

utilizado foi um espectrograf o de emissão da Jarrel-Ash com 3,4 m

de comprimento de caminho óptico.
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- Difratometria de raios X (DRX)

Utilizou-se a difratometria de raios X para identificar

as fases cristalinas presentes nos materiais processados (pós de

zircônia-ítria calcinados e pastilhas sinterizadas).

A identificação das fases critalinas nos difratogramas

das amostras foi realizada segundo o procedimento da Joint

Committed on Powder Diffraction 5t ndards (JCPDS) /32/.

A porcentagem da fase tetragonal, presente nas pastilhas

sinterizadas (1500°C/ 1 h), foi avaliada pela relação de

intensidade relativa dos picos de difraçáo, utilizando-se os picos

(111) da estrutura tetragonal e (111) e (111) da estrutura

monoclinica, respectivamente. A relação de intensidade foi

expressa em porcentagem, considerando-se intensidade do pico como

sendo sua altura, descontado o valor da linha de fundo /3/.

Para esse cálculo foram utilizadas 02 equações,

apresentadas na literatura, que relacionam a intensidade relativa

dos picos difratados /li/.

a) %T » . 100

b) %T • . 100
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sendo:

I = a intensidade do pico (111) da estrutura tetragonal

I . . = a intensidade do pico (111) da estrutura monoclinica.

T, = a intensidade do pico (llT) da estrutura monoclinica.
i)

O tamanho aédio dos cristalitos foi calculado a partir

da largura do perfil do pico de difracSo (111) da estrutura

tetragonal ou cúbica. O cálculo baseia-se no alargamento do perfil

con o ausento do tamanho das partículas. Embora hajas outras

interferências no alargamento do pico (tensão interna e defeitos

na rede), que sâo desconsideradas nos cálculos, considera-se a

largura do perfil do pico de difraçáo devido somente ao tamanho

tamanho médio dos cristalitos. Esse método tem sido extensivamente

aplicado /36, 50/.

O tamanho médio dos cristalitos foi calculado para

amostras na forma de p6s calcinados, a partir do pico (111) da

estrutura tetragonal. Utilizou-se a equaç&o de Scherrer, dada pela

relação /32, 36, 52/:

K A

el/2 co. e

onde: D = tamanho médio dos cristalitos

K = constante (0,91)

\ = comprimento de onda do feixe incidente

£1/2 * largura do perfil de difração à meia altura

& * ângulo de Bragg
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As análises foram realizadas em um difratrômetro da

Rigaku-Denki, modelo Geiger Flex, com goniômetro modelo SG-8.

Utilizou -se tubo de cobre como fonte de radiação (CuKoc - 1,5418Â).

- Distribuição Granulométricã por Sedimentometria

Determinou-se a distribuição do tamanho de aglomerados

dos pós de zircônia-itria, após calcinação, utilizando-se o

analisador de tamanho de partículas modelo Sedigraph 5100 V2O3. Na

preparação das suspensões utilizou-se usa mistura de def loculantes

com água. Os ensaios foram realizados mediante utilização dos

valores da densidade real obtidas por picnometria gasosa.

- Densidade Geométrica, Hidr os tática e Relativa

Para determinação da densidade geométrica, as amostras

compactadas (a verde e/ou sinterizadas) permaneceram,

inicialmente, em uma estufa a 100°C por 1 hora, seguidas de

pesagem numa balança da Meti ler (com aproximação de 0,001 g). As

dimensões das pastilhas foram determinadas com o auxilio de um

paquímetro, efetuando-se 9 medidas de diâmetro e 10 da espessura

(uma no centro e as demais nas bordas). 0 volume foi calculado

utilizando a média destas nedidas.

A partir dos valores de volume, determinados para as

pastilhas a verde e após sinterização, calculou-se a retração

volumétrica, expressa em porcentagem.

A densidade hidrostàtica aparente das pastilhas

sinterizadas foi medida pelo método de empuxo, utilizando água
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destilada a temperatura de 21°C como meio liquido.

Para a determinação da densidade relativa considerou-se

a densidade teórica da TZP (zircônia tetragonal policristalina)

com 2 mol % de ítria como sendo pt • 6,107 g/cm
3; com 3 raol % de

itria como sendo pt = 6,083 g/cm3 e com 5 mol % como sendo

p = 6,037 g/cm3 /27/.

- Área de Superfície Específica por AdsorçBo Gasosa (BET)

Determinou-se a área de superfície especifica dos pós

das amostras calcinadas a 500, 700 e 900°C. O equipamento

utilizado foi o Area Meter II (método B.E.T.)»

Este método também foi aplicado para calcular o tamanho

médio das partículas dos pós a partir da equação de Johnson /20,

38, 61/:

D* - *
S . p

onde: D * tamanho médio das partículas

p = densidade da fase tetragonal (6,1 g/cm3)

S - área de superfície especifica
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- Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Para avaliação da morfologia das partículas c/ou

aglomerados (amostras na forma de pós calcinados e desaglomerados

e na forma de pastilhas sinterizadas), utilizou-s* a técnica de

microscopia eletrônica de varredura num equipamento Cambridge,

modelo Stereoscan S4. As amostras foram recobertas com uma fina

camada de ouro utilizando-se um evaporador tipo Sputtering Balzers

Union SCD.040.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSÕES

IV.1 - CARACTERIZAÇÃO DA MATOSA PMMA

O hidróxido de zirconio fornecido pelo IPEM foi

caracterizado quimicamente e os resultados das análises químicas

por espectrografia de emissão e por empectrometria de

fluorescencia de raios X sto apresentados na TABEUt 1. Pode-se

observar que o material preparado no IRR é de alto grau de

pureza, sendo que os teores de Fe, Si e Al, que sto os aais

críticos para a contribuição de efeitos negativos nas

propriedades mecânicas e elétricas no produto final, neo

ultrapassas 200 1*9/9.

Os teores de Hf e Ti, igual a 1,8 e 0,18 %,

respectivamente, foraa determinados por espectrometria de

fluorescencia de raios X e confirmas o valor esperado a partir tíw

•inério, já que esses elementos nio fora» separados do zircônio.

O oxido de itrio fornecido pela Johnson Hatthey Co. foi

também analisado pela espectrometria de fluorescencia de raios X

e espectroaetria de eaissio atômica com fonte de plasma induzido

(ICP-AES), sendo confirmado o alto grau de pureza, estando

presente no máximo 100 ug/g de impurezas.
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TABELA 1 - Resultados das análises químicas das

impurezas do hidróxido de zircônio fornecido

pelo IPFN.

Elemento

B

P

Fe

Cr

Ni

Zn

Si

Al

Mn

Mg

Pb

Sn

Bi

Cu

Na

Ti

Hf

Concentração (a)

(ug/g)

< 0,4

< 100

150

< 10

< 2

< 20

100

< 20

< 2

1

< 2,5

< 2,5

< 2,5

2,5

< 3

-

-

Concentração (b)

(Mg/g)

-

-

< 100

< 100

< 100

-

< 500

< 500

-

-

-

-

-

< 100

-

1 800

18 400

obs.: Concentração em relação a ZrO_
a) Análise semiquantitativa por espectrografia de emissão

Óptica
b) Análise quantitativa por espectrometria de fluorescância

de raios X

,4
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IV.2 - PREPARAÇÃO DAS SOLUÇÕES DOS METAIS

No estudo da preparação das soluções de zircônio,

procurou-se avaliar o comportamento da dissolução do hidróxido de

zircônio em meio nítrico. Em particular, o objetivo desse estudo

foi o de se obter um meio com menor acidez e maior concentração

de metal possível çlo metal.

Após vários estudos de dissolução, observou-se que o

grau de hidratação do hidróxido de zircônio contribuía como um

parâmetro importante, este quando superior a 50 % em massa,

dificultava a dissolução, ou quando esta ocorria, a solução

apresentava-se turva, decorrente provavelmente da hidrólise do

zircônio.

Igualmente, observou-se que foi necessário um

aquecimento acima de 90 °C e forte agitação para que a dissolução

ocorresse. Outra variável fundamental ã dissolução foi a

concentração inicial do ácido nítrico utilizado, que necessitou

ser concentrada. Foi observado também que, após a dissolução do

hidróxido, o aquecimento deveria ser interrompido imediatamente,

mantendo-se a agitação, para evitar a hidrólise do zircônio na

solução. É recomendável a diluição da solução com água, já nesta

etapa, até atingir a concentração pré-determinada.

O resultado mais importante obtido nessa etapa do

trabalho foi observar a ação do peróxido de hidrogênio (pelo

menos ainda não foi encontrada bibliografia a respeito) tanto

auxiliando na dissolução total do hidróxido de zircônio como

permitindo a manutenção de uma alta concentração de metais em
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solução. Na TABELA 2 observa-se porém, que a ação do peróxido de

hidrogênio (HO) não foi suficiente para a solubilização total

do material em concentração ácida da ordem de 3 M. Neste caso, as

soluções não foram analisadas quimicamente porque não havia

indícios de dissolução. Com a concentração ácida igual a 4 M e

sem adição de HO foi possível dissolver todo o material de

partida; porém, para concentrações superiores a 30 g/L observava-

se uma forte tendência à ocorrência de hidrôlise. Com a adição de

H 0 numa concentração minima de 250 mL de H O

(135 v) observou-se que, mesmo para uma concentração de metais de

200 g/L, ocorreu a dissolução sen a ocorrência de hidrôlise.

Entretanto, para a realização dos estudos de precipitação, optou-

se pela preparação de soluções com concentração de zircônio de

120 g/L , já que a mesma manteve-se estável por um período

superior a 6 meses.

Com uma concentração ácida igual a 7 M, obsevou-se

também grande facilidade na dissolução e estabilização da

solução. Porém, esta condição foi evitada nos estudos de

precipitação por necessitar de maior quantidade do agente

precipitante (solução de NH^OH).
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TABELA 2: Concentração de óxidos totais (g/L) após dissolução do

hidróxido de zircônio.

SEM

H2O2

COM

H2O2

cal.

20

30

-

-

-

60

-

-

-

—

-

-

-

Concentração teórica

3 4

de HNO,

óxidos totais (g/L]

exp.

a

a

-

-

-

b

-

-

-

—

-

-

-

cal.

20

30

40

50

60

100

60

100

100

130

150

150

180

180

200

exp.

25

33

35 C

56'

63 c

116 C

72

93

109

116

182

179

198

195

234

( (molar)

cal.

20

30

40

50

60

100

—

-

-

-

-

-

-

7

exp.

23

30

36

55

66

130

—

-

-

-

—

-

-

-

Obs.: a- não apresentaram sinais de dissolução

b- solução coloidal

c- apresentaram hidrólise (turvamento)

cal.- valor calculado

exp.- valor obtido experimentalmente
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Com a finalidade de se observar o teor de impurezas em

relação ao zircônio na faixa de concentração de 120g/L de ZrO2

foram feitas análises por espectrometria por fluorescência de

raios X, espectrometria de emissão atômica com fonte de plasma

induzido e óxidos totais (análise gravimétrica - erro inferior a

3%).

A composição química da solução de zircônio para estudo

preparada é apresentada na TABELA 3, como os teores de impurezas

encontrados não oferecem efeitos negativos ao futuro corpo

cerâmico optou-se por preparar uma nova solução de nitrato de

zirconila nas mesmas condições. A análise gravimétrica dos õxidos

totais dessa nova solução foi de 127,6 g/L.

TABELA 3: Resultados das análises químicas da solução de Zr, em
meio nítrico.

Elemento

Tib

Yb

Feb

Hfb

Zrb

Zrc

Concentração
(g/D

0,12

0,23

0,30

1,40

87,20

91,60

Óxidos
a

TiO

Y2°3
Ff 9
HfO

ZrO2

ZrO2

Concentração do
oxido (g/L)

0,20

0,29

0,56

1,65

117,79

123,74

Obs.: a - Supondo-se que todos os elementos encontram-se na forma
de oxido após a secagem.

b - Análise por espectrometra de fluorescência de raios X.
c - Análise por espectrometria de emissão com fonte de

plasma induzido.
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íV.3 - PRECIPITAÇÃO DE ZIRCÔNIO E ÍTRIO

Como já foi descrito no item III.3, para o estudo da

precipitação simultânea de hidróxido de zircônio e de itrio, foi

necessário determinar o volume do agente precipitante.

No presente trabalho utilizou-se usa solução de

hidróxido de amônio como agente precipitante. Para determinar o

volume do agente precipitante necessário a precipitação e &

manutenção do pH da solução foram determinadas duas séries de

curvas de titulação a partir de duas soluções de Itrio para as

relações molares Y 0 /ZrO igual a 2, i e 5. As curvas de

titulação foram determinadas para 6 soluções de zircônia-ítria, a

partir de duas soluções de itrio, conforme mencionado no item

III.2. Os resultados são apresentados na FIGURA 2. Na TABELA 4

são apresentados os resultados da concentração molar do agente

precipitante para as diferentes condições de pH e relação molar

Y2O3/ZrO2. Durante a realização de todas as experiências de

precipitação, o valor de pH manteve-se constante igual a 8, 9 e

10, monitorado por um pHmetro.



4 1

• 3%mol
•5V.mol
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FIGURA 2 - Curva de t i tu lação pH (solução dos metais contendo Y e

Zr 4% v/v) em função do volune de NĤ OH (2,24 M).
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TABELA 4: Condições estabelecidas na etapa de precipitação.

Ensaio

1
2
3

4
5
6

7
8
9

PH

8
8
8

9
9
9

10
10
10

Cone.
Holar
Y2°3

(*)*

2d
3d
5d

2e
3e
5e

2e
3e
5e

Volume
sol.
Zro2

(mL)b

491
482
465

489
480
463

489
480
463

Volume
sol.
Y2°3

(mL)

83
123
202

80
119
195

79
119
195

Volume
H O
2

(mL)

426
394
333

430
400
342

430
400
342

Volume
NH OH

4

(mL)

340
357
382

383
458
450

465
681
564

Cone.
NH OH

4

(M)c

2,3
2,4
2,5

2,5
3,0
3,0

3,1
4,5
3,7

Obs. a
b

c
d
e

Cálculo teórico
O cálculo do volume de ZrO baseou-se na análise feita

por óxidos totais (127,6 g/L)
Concentração expressa em molaridade
Concentração da solução de ítrio 28,3 g/L
Concentração da solução de itrio 29,3 g/L

Para o controle da etapa de precipitação, analisou-se o

filtrado, em todas as condições testadas. Os resultados são

apresentados na TABELA 5. Nota-se que o processo de precipitação

simultânea adotado foi efetivo, mesmo em condições de pH 8, uma

vez que no máximo detectaram-se apenas traços dos elementos Zr,

Hf e Y nos filtrados.
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TABELA 5 :Resultados das análises de Zr,
por espectrometria de emissão
induzido.

Hf e Y dos filtrados
com fonte de plasma

Ensaio

1
2
3

4
5
6

7
8
9

PH

8

9

10

Y203

Molar

2%
3%
5%

2%
3%
5%

2%
3%
5%

Zr

ug/mL

nd
1,41
0,11

nd
0,83
nd

0,68
0,75
2,43

Hf

Mg/mL

nd
nd
nd

0,62
0,43
nd

nd
nd
nd

Y

Mg/mL

nd
0,12
0,38

nd
nd
nd

nd
nd
nd

nd - Não detectado
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IV.4 - ANÁLISE DOS PRODUTOS DA ETAPA DE PRECIPITAÇÃO

Os precipitados foram filtrados em funil tipo büchner,

a vácuo. A etapa de filtração é essencial e ao mesmo tempo

difícil de ser controlada na tecnologia de preparação do oxido de

zircônio. A dificuldade nesta operação é devido principalmente

às propriedades coloidais do hidróxido precipitado. Essa

dificuldade foi maior para valores de pH superiores a 8.

0 gel precipitado foi lavado com água destilada até a

que a mesma saísse com pH 7. Esta lavagem tem a finalidade de

eliminar os ions 0H~, NH4, N0~, que são facilmente adsorvidos nas

micelas do gel precipitado. Os ions nitratos foram detectados

pelo teste do anel marron com sulfato de ferro (II) e ácido

sulfúrico. De uma forma geral, são utilizados 50 mL de H O

destilada para cada grama de oxido formado. Os filtrados e as

águas de lavagem foram concentrados e analisados por ICP-AES e os

resultados apresentados na TABELA 5.

Como é sabido, a presença de aglomerados fortes é

altamente prejudicial anulando os benefícios das partículas finas

no processamento cerâmico dos pós. Com a finalidade de eliminar

esses aglomerados, fortes o gel resultante foi lavado com álcool

etilico com repoupamento de 12 horas, seguidos por filtração e

adição de álcool ijopropilico com repdúpainento de 12 horas /20,

A29, 30, 41, 59/.
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O material obtido foi seco em estufa a 50 °C por 24

horas e desaglomerado, em seguida, em almofariz de ágata, seguido

de uma classificação em peneira de malha de 100 mesh. Os pós

foram calcinados nas temperaturas de 500, 700 e 900°C por 1 hora.

IV.4.1 - CONTROLE ANALÍTICO

Utilizou-se a técnica de espec t route t ria de

fluorescência de raios X para caracterização química das amostras

resultantes da precipitação simultânea, após calcinação a 900°C

por 1 hora. Foram determinados os teores de ítrio e háfnio,

enquanto que os teores de zirconio foram calculados pela

diferença. Pode-se observar, a partir dos resultados apresentados

na TABELA 6 , que a precipitação simultânea de itrio e zirconio é

praticamente quantitativa em todas as condições testadas de pH e

relação molar Y203/Zr02, onde os teores de ítrio experimentais

são próximos daqueles pré-estabelecidos.
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TABELA 6: Resultados das análises químicas por EFRX
dos õxidos obtidos por precipitação simultânea
calcinados a 900 C.

Ensaio

1
2
3

4
5
6

7
8
9

PH

8

9

10

Y2O3

mol%

2%
3%
5%

2%
3%
5%

2%
3%
5%

ZrO2*

mol%

96,7
95,6
94,0

96,3
95,3
93,8

96,7
96,1
94,6

Y2°3

mol%

2,1
3,2
4,9

2,4
3,4
5,0

2,1
2,8
4,4

HfO

mol%

1,2
1,2
1,1

1,3
1,3
1,2

1,2
1,1
1,0

Obs. a - Valor calculado.

IV.4.2 - DiFRApÃo DE RAIOS X

Os resultados de análise por difratometria de raios X

são representados nas FIGURAS de 3 a 11. Procurou-se identificar

as fases presentes nos pós calcinados a 500, 700 e 900°C por 1

hora. Esses pós foram preparados em meio básico (pH 8, 9 e 10),

apresentando concentraçõoes de 2, 3 e 5 mol % em Y 0 .

Na FIGURA 3 são apresentados os difratogramas

correspondentes às amostras obtidas em pH 9, numa relação igual a

2, 3 e 5 mol % de Y2O3, e calcinados a 900 °C por 1 hora. Como

pode-se observar, as amostras com 2 e 3 mol % de Y 03 apresentam

fase tetragonal, devido a existência de dubletos na região de 20

próximo a 35° e 74°, como assinalado na FIGURA 3. Ê conhecido

pela literatura a semelhança existente no padrão de difração de
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raios X das fases tetragonal e cúbica da zircônia. Desta forma,

para diferenciá-las, é necessário a avaliação ea duas regiões

distintas de 20, entre 27° e 37° e entre 72° e 75°, onde a

presença das três fases (nonoclinica, tetragonal e cúbica) podea

ser identificadas /li, 47/.

Na amostra com 5 mol \, representada na FIGURA 3, a

fase tetragonal não foi observada, indicando usa predoainftncia da

fase cúbica.

Pode-se observar também na FIGURA 3, próxiaos aos

ângulos 28° e 32°, dois pequenos picos que sugerea a presença,

embora em pequena concentração, da fase monoclinica.



pH 9-2mol%

pH9-3molV.

pH9-5molVo
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20 30 60 70 8050
2em

FIGURA 3 - Resultados de análise de difraçao de raios X

das amostras preparadas «• pH 9, coa 2, 3

e 5 aol % de Y2O3 e calcinados a 900 °C por

1 hore.
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Para facilitar a análise comparativa dos produtos

obtidos optou-se por avaliar os resultados de difração de raios X

na região 29 de baixo ângulo, compreendida de 27° a 37°, como

apresentado nas FIGURAS de 4 a 12.

Na FIGURA 4 apresenta-se os resultados de difração de

raios X referentes às amostras com 2 mol % de Y O preparadas em

pH 8 e calcinadas a 500, 700 e 900°C. Nota-se que, quando

calcinadas a 500 e 700°C, os dif ratogramas náo apresentam o

dubleto, como observados a 900°C. Esse comportamento é notado

quando as amostras contém 2 e 3 mol t de Y O.(FIGURAS 4, 5, 7,

8, 10 e 11).Este comportamento também foi observado por GARVIE

/li/ quando trabalhava com a zircônia, mesmo sem o emprego de

dopantes. A ocorrência do dubleto é mais acentuada em pH 8 e 10

quando comparado ao pH 9 e com 2 mol % de Y O enquanto que, a 5

mol % de Y2O3, observa-se um único pico (FIGURAS 6, 9 e 12) . A

presença da fase cúbica, caracterizada por um único pico nestas

condições é de natureza metaestável se transformando na fase

tetragonal em temperaturas superiores a 800°C. Segundo alguns

autores a presença da fase cúbica metaestável sugere que o pó

possui alta homogeneidade química. Para melhor visualizar a

influência do pH e da relação molar YO /ZrO na ocorrência de

dubletos apresenta-se, na FIGURA 13, os resultados de difração de

raios X das amostras precipitadas e pH 8, 9 e 10 e Y^/ZrO^

2, 3 e 5 mol % e calcinadas a 900°C. Nota-se que o dubleto tende

a desaparecer com o aumento da relação Y O /ZrO , podendo

susgerir uma maior predominância da fase cúbica /17, 25, 47/.
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A partir dos resultados de difração de raios X pode-se

constatar a eficiência do processo de precipitação simultânea

para estabilização das fases tetragonal e cúbica da zircônia, uma

vez que, nas condições tratadas, a fase estável a 900°C seria a

monoclínica, se a ítria não estivesse incorporada à zircônia

/25/.
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FIGURA 13: Difratogramas de raios X para amostras com 2, 3 e 5

mol % de Y2o3 calcinadas a 900°C por l hora.
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Os tamanhos médios das partículas da zircônia

estabilizada foram avaliados principalmente para prever o

potencial de aplicação tecnológica do produto obtido. Nesse

sentido, utilizou-se a técnica de difração de raios X e a equação

de Scherrer para determinar o tamanho médio dos cristalitos (D) a

partir das amostras preparadas neste trabalho. Os resultados são

apresentados na FIGURA 14 e TABELA 7. Notam-se que os valores de

D aumentam com o aumento da temperatura de calcinação,

independentemente do pH de precipitação e da relação Y O /ZrO .

observou-se, também, um maior crescimento dos cristalitos para pH

10, quando comparado com os valores de pH 8 e 9 /28/.
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FIGURA 14 - Tamanho médio de cristalito ( por DRX ) em função da

temperatura de calcinação por 1 hora de pós de Y2O3 /

ZrO2.
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TABELA 7: Tamanhos médios das partículas • cristalitos

determinados pelas técnicas de Adsorçáo Gasosa e Difração de

raios X dos pós calcinados.

pH de

precipitação

8

9

10

Y
2°3

(% molar)

2

3

5

2

2

•r

2

3

5

T

(*C)

500

700

300

500

700

900

500

700

900

500

700

900

500

700

900

500

700

900

500

700

900

500

700

900

500

700

900

D

(nm)

16.8

18,8

-

20,9

21,5

33,0

16,8

18,8

38,0

15,2

18,8

38,0

13,8

18,8

30,1

15,2

18,8

38,0

25,0

30,1

90,5

18,8

25,0

52,6

16,8

25,0

52,6

D*

(m)

13,3

20,0

48,9

14,8

23,3

60,3

16,9

29,0

71,4

14,6

20,9

39,3

13,1

19,4

37,5

12,2

17,1

48,3

20,1

32,7

52,9

18,5

27,5

49,4

17,1

27,7

51,0

S

(•2/g)

74

49

20

67

42

16

58

34

14

67

47

25

75

51

26

81

57

20

49

30

19

53

36

20

58

35

19

Obs.: T - Temperatura de calcinaçio

D - Tamanho médio de cristalito calculado a partir da

análise de difração de raios X

D - Tamanho médio das partículas calculado a partir

da analise de adsorçáo gasosa (método BET)

S - Area de superfície especifica (método BET)
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IV.4.3 - ÁREA DE SUPERFÍCIE ESPECÍFICA

A área de superfície especifica foi determinada pela

técnica de adsorção gasosa (método B.E.T.) para os pós de

zircônia obtidos neste trabalho.Os resultados são apresentados na

TABELA 7 e FIGURA 15. Observou-se que, em relação as temperaturas

de calcinação estudadas (500, 700 e 900°C), houve um descréscimo

na área superficial com o aumento da temperatura,

independentemente do pH de precipitação e relação molar /25/.

Quando comparados os valores da área superficial em

relação ao pH de precipitação foi observado que os mesmos são

maiores para pH 9, como apresentados na FIGURA 16.

A partir dos valores de área de superfície especifica

método B.E.T. foram calculados o tamanho médio das partículas

(equação de Johson). Embora os valores do tamanho de cristalito

por DRX apresentem uma melhor precisão (equação de Scherrer),

quando comparados a obtenção do tamanho médio de partículas são

menos utilizados devido as facilidades operacionais do método

B.E.T. conforme confirma a literatura. /20, 21, 31/.

É interessante notar que houve boa aproximação entre os

valores do tamanho das partículas determinados a partir da área

de superfície especifica (D ) e da análie

X (D), como apresentado na TABELA 7 /50/.

de superfície especifica (D ) e da análise por difração de raios
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IV.4.4 - DENSIDADE DOS Pds CALCINADOS

Para a determinação da densidade real das partículas,

após calcinação, utilizou-se a técnica de picnometria de hélio.

Os resultados obtidos são apresentados na TABELA 8.

Pode-se observar grande dispersão nos resultados em

comparação com o valor teórico ( a 6,0 g/cm3). Cada valor de

-r'o representa uma média entre 10 medidas experimentais.



67

TABELA 8 - Resultados dos pós calcinados (p) , a verde dos

compactados (pi}, geométrica (pz) e hidrostática (p3)

das amostras sinterizadas, densidade relativa após

sinterizaçao (% pt) e porcentagem de retração linear

(% R).

pH de

precipitação

8

9

10

(Y 0 ]

(mol %)

2

3

5

2

3

5

2

3

5

T

Co

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

P

5,8
5,7
6,4

6Í3
7,3

5,6
6,5
6,2

5,5
5,6
6,3

5,9
5,9
6,4

5,8
6,2
6,0

5,1
6,2
6,2

6,0
6,0
7,4

5,5
6,7
7,0

P»
( g/cm

2,29
2,36
2,67

2,55
2,62
2,72

2,77
2,91
2,97

1,86
2,00
2,27

1,93
2,06
2,23

2,41
2,43
2,53

1,91
2,01
2,29

1,90
2,03
2,23

2,08
2,13
2,33

pz
3 )

4,23
4,17
4,35

3,76
3,71
3,50

3,67
3,88
3,64

5,34
5,52
5,60

4,93
5,02
5,06

4,64
4,56
4,54

4,70
4,72
4,83

4,82
3,88
4,91

4,21
4,12
4,34

P3

4,33
4,22
4,41

3,85
3,81
3,85

3,79
3,99
3,79

5,58
5,65
5,69

4,98
5,12
5,16

4,75
4,64
4,65

4,82
4,73
4,88

4,84
4,95
5,07

5,18
4,19
4,46

Pt

(*)

70,9
69,1
72,2

63,3
62,6
63,3

62,8
66,1
62,8

91,4
92,5
93,2

81,9
84,2
84,8

78,7
76,9
77,0

78,9
77,5
79,9

79,6
81,4
83,3

85,8
69,4
73,9

% R

51,5
46,6
39,8

32,8
32,8
29,2

32,3
30,3
19,3

67,1
65,0
63,8

63,8
61,7
57,0

54,5
50,5
45,3

61,5
58,7
53,5

62,6
49,6
55,7

54,2
50,7
47,5

p - Densidade real dos pós calcinados (picnometria de hélio)
pi - Densidade geométrica a verde das pastilhas
pz - Densidade geométrica das pastilhas sinterizadas
P3 - Densidade hidrostática das pastilhas sinterizadas
% pt - Densidade relativa após sinterizaçao
% R - Porcentagem de retração após a sinterizaçao
obs. - Ao invés da apresentação dos resultados com o desvio

padrão, optaram-se pelos resultados com algarismos
significativos.
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IV.4.5 - DISTRIBUIÇÃO DE TAMANHOS DE PARTÍCULAS

Foram realizados ensaios para determinação de tamanhos

de partículas em todas as amostras preparadas neste trabalho. Com

o objetivo de diminuir tempo e custo operacional além de se

verificar o método da precipitação simultânea as amostras não

sofreram o processo de moagem convencional com períodos

geralmente superiores a 70 horas, dessa forma optou-se por

verificar o comportamento do pó apenas com a desaglomeração

manual por 20 minutos em almofariz de ágata na presença de álcool

etílico e isopropílico.

De modo geral, as curvas de distribuição de tamanhos de

partículas, determinadas para todas as amostras, eram muito

semelhantes. A titulo de comparação, apresentam-se na FIGURA 17

as curvas de distribuição de tamanhos de partículas para amostras

obtidas na relação molar igual a 2% e pH a 8, 9 e 10 calcinados a

500, 700 e 900 °C. coso pode-se observar, não foi notada nenhuma

diferença significante entre os resultados, o que indica que o

material de partida era constituído de aglomerados. Essa

observação foi confirmada a partir da análise por microscopia

eletrônica de varredura, apresentada no item a seguir.
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IV.4.6 - ANÁLISE POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA

Conforme já mencionado, os resultados da análise por

microscopia eletrônica de varredura confirmam a presença de

aglomerados em todas as amostras após a calcinação, como mostrado

nas FIGURAS 18, 19 e 20. Pode-se observar que as amostras obtidas

em pH 8 apresentam aglomerados relativamente maiores que em pH

9 e 10. A micrografia da FIGURA 21, com maior aumento, evidencia

a formação de aglomerados por partículas sub-micrométricas.

Estes resultados mostram que o processso de

precipitação simultânea, não somente proporciona a estabilização

da zircônia, como também permite a obtenção de tamanhos de

partículas pequenas, necessários não somente à estabilização das

fases como também à uma adequada densificação durante a

sinterização desse material. Contudo, é necessário um controle

mais rígido, principalmente na etapa de desidratação do hidróxido

precipitado, para evitar formação de aglomerados fortes /30, 41,

57/.
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b -

c -

FIGURA 18 - Micrografias das amostras de zírcônia estabilizadas

obtidas em pH 8 com 2 mol % de Y2O3 calcinadas:

a) 500 C - lh ; b)700 c - lh ; c)900 C - lh
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c-

FIGURA 20 - Micrografias das amostras de zircônia es tab i l i zadas
obtidas em pH 10 com 2 mol % de Y2Ü3 calc inadas:

a i - ih b)700°c - c)900'r - Ih
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FIGURA 21 - Micrografia da amostra de zircônia estabilizada com

3 mol % de Y2O3 obtida em pH 9 calcinada a 700°C por 1

hora.
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IV.5 - COMPACTAÇÃO E SINTERIZACÃO

Os ensaios de compactação e sinterizacão foram

realizados apenas para avaliar o potencial de sinterabilidade dos

pós de zircônia estabilizada, preparada nas condições já

descritas neste trabalho /31, 41/.

As amostras foram compactadas uniaxialmente COB carga

de uma tonelada numa matriz de 12 mm de diâmetro.

IV.5.1 - DENSIDADE GEOMÉTRICA E HIDROSTÁTICA

Na TABELA 8 são apresentados os valores de densidade

geométrica das pastilhas a verde (pj . Como pode ser observado na

FIGURA 22, as amostras preparadas em pH 8 apresentaram maior

densificação a verde. Por outro lado, após a sinterizacão a

I500°c por l hora, as amostras preparadas em pH 8 apresenta- ram

a mais baixa densificação entre todas as condições testadas.

É interessante notar que as amostras preparadas em

pH 9 apresentaram uma maior densificação, principalmente com 2

raol % de V
2O3, que, sen una preparação rigorosa das amostras,

isto é, sem estudo de noagem, compactação e sinterização, foi

possível atingir uma densidade superior a 90 % da densidade

teórica. Com o aumento do teor de ítria, observou-se uma

tendência à diminuição da densificação.
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IV.5.2 - DIFRAÇÂO DE RAIOS X

Os resultados de difraçâo de raios X referentes às

amostras sinterizadas a 1500°C por 1 hora são apresentados nas

FIGURAS de 23 a 31. A partir dos resultados de difraçâo de

raios X determinou-se, conforme mencionado no item III.6, as

concentrações da fase tetragonal e os resultados são apresentados

na TABELA 09.

A FIGURA 23 apresenta os resultados para as amostras

preparadas em pH 8, relação molar de 2 % de itria e calcinação a

500, 700 e 900°C por 1 hora, observando a existência das fases

tetragonal e monoclinica. Como nas condições de sinterização das

amostras com 2 e 3 mol % de Y 0 apenas a fase tetragonal é

estável, os resultados, principalmente nas FIGURAS 23 e 29 de

difraçâo de raios X sugerem a ocorrência de transformação da fase

tetragonal para monoclinica. Isto é de se esperar quando o

tamanho das partículas e/ou grãos de zircônia são superiores ao

tamanho critico (em geral maiores que 1 um). Nessas condições,

ocorre a transformação espontânea tetragonal para monoclinica /3,

17/.

As amostras obtidas em pH 9 e com 2 mol % de Y 0

(FIGURA-26)apresentaram a menor concentração da fase monoclinica

(ou seja 97% da fase t-ZrO ), quando comparadas âs obtidas em

prf 8 e 10 (FIGURAS 23 e 29) como pode ser observado na TABELA 9.

Em relação às concentrações molares de 3 e 5 mol % de /O

% terminou-se uma concentração da fase tetragonal (ou cúbica)

superior a 97% para todas as condições de pH e temperatura de

calcinação (FIGURAS 24, 25, 27, 28, 30 e 31).
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A presença do dubleto na região de 28 próximo a 35° foi

observada para pH 9, nas concentrações de 2 e 3 mol %, e pH 8 e

10, na concentração de 3 mol t, independente da temperatura de

calcinação (FIGURAS 24, 26, 27 e 30). Com 5 mol % de Y 0 apenas

um único pico foi observado na região de 35° (FIGURAS 25, 28 e

31), independente do pH e temperatura de calcinação /48/.

É interessante observar na TABELA 9 que a presença da

fase monoclínica foi mais acentuada para valores de pH 8 e 10, na

relação Y O /ZrO igual a 2.
2 3 2



79

TABELA 9 - Resultados de porcentagem de fase tetragonal para

pastilhas sinterizadas a 15OO°C por 1 hora.

Ensaio

PH

8

9

10

Y2°3
%molar

2

3

5

2

3

5

2

3

5

Temp, de

cale inação ° C

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

500
700
900

% ti

55,7
53,6
68,7

98,7
98,0
98,7

100,0
98,5
97,6

97,6
98,1
98,9

97,6
98,9
100,0

100,0
100,0
100,0

57,8
42,3
85,9

98,6
100,0
98,9

98,2
98,8
98,0

% t2

33,9
31,4
43,5

97,4
96,6
97,8

98,2
96,6
95,8

92,6
93,0
95,7

95,8
97,3
100,0

99,8
100,0
99,5

28,2
19,3
62,1

97,2
99,0
96,8

98,2
97,6
96,6

Obs.: t( í in
ti 100

t i i n i > m u 11 >

tllli )
t2

tu

. 100

mu ií) * m( 11
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IV.5.3 - ANÁLISE POR MICROSCOPIA ELETRÕNCA DE VARREDURA OO

MATERIAL SINTERIZAOO

Na FIGURA 32 são apresentadas as micrografias obtidas

por microscopia eletrônica de varredura das amostras COB 2. 3 e

5 nol * de itria preparadas na condição de precipitação de pH

9, e calcinadas a 900°C por 1 hora e sinterizadas a 1500°C por

1 hora.

As amostras COB 2 e 3 mo 1 % de Y O apresentara»

tamanhos de grãos inferiores a 1 MB. A aaostra COB 5 mol% de Y O

apresenta tamanhos de partículas da ordem de 1 um ou superior. É

importante ressaltar que, com 5 mol % de Y O , os resultados das

análises de difração de raios X sugerem predominância da fase

cúbica (ausência de dubleto para ângulos 20 a 35°). As amostras

preparadas em pH 9 (FIGURA 22) apresentaram maior densificação

com a diminuição da concentração de Y O .

Os resultados das análises de difração de raios X e de

microscopia eletrônica, bem como de densidade após sinterizaçâo

sugere que, com o aumento do teor de Y ^ , auaenta a concentração

da fase cúbica, com conseqüente aumento no tamanho de grão e

diminuição da densificação.
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a -

b -

C -

FIGURA 32 - Micrografias eletrônicas de varredura de pastilhas
sinterizadas a 1500°C/ 1 hora a partir dos pós obtidos

em pH 9, calcinados nas concentrações de:

a) 2 mol % de Y2O3 b) 3 mol % de Y2O3
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V - CONCLUSÕES

No estudo ia estabilização da zircônia con itria via

precipitação silmultânea pode-se concluir que:

1 - Na dissolução do hidróxido de zircônio a melhor condição

foi obtida em meio nitrico, na concentração de 4 nolar.

2 - Constatou-se que o uso do peróxido de hidrogênio (250 mL

- 135 v ) não sô auxilia efetivamente na dissolução do Zr(OH)4 de

até 200 g/L de zro., como também mantém alta taxa do metal em

solução.

3 - A determinação da concentração do hidróxido de amônio

através das curvas de titulação foi importante para a manutenção

do pH constante durante a etapa de precipitação. O processo de

precipitação simultânea de zircônio e Itrio na faixa de pH entre 8

e 10 foi bastante efetivo para promover a estabilização das fases

tetragonal e cúbica da zircônia.

4 - Os menores valores do tamanho de cristalito e os maiores

valores da área de suferficie especifica foram obtidos na condição

de pH de precipitação igual a 9.

5 - Os melhores resultados em termos de densificação, foram

obtidos com pós precipitados em pH igual a 9 e na relação

W Z r 0 , igual a 2 mol %.
2 3 Z
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VI - SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Como observado no presente trabalho, as etapas de

tratamento e secagem do hidróxido gelatinoso são fundamentais para

a qualidade do pó de zircônia. Dessa forma, sugere-se um estudo

aprofundado do assunto, tendo em vista a densificação do produto

final.

2 - Um estudo e otimização do processamento cerâmico da

zircônia (moagem, prensagem, sinterização etc.) é também

importante, não apenas para o desenvolvimento de produtos como

também para ser usado como processo padronizado para testes de

novas rotas de obtenção de pós.

3 - Sugere-se estudos de precipitação simultânea

utilizando-se outros meios de precipitação e/ou outros agentes

estabilizantes.
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