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Resumo: Este trabalho teve o objetivo de estudar a obtencéo de pds de zircbnia utilizando o método
dos precursores poliméricos também conhecido como método Pechini. Foram sintetizadas diferentes
composicOes de zirconia dopada com prata e tratadas termicamente a diferentes temperaturas. O
sistema 99,75%Zr0,.0,25%Ag e 99,50%Zr0,.0,5%Ag foram tratados a diferentes temperaturas pelo
mesmo periodo. O efeito da temperatura de calcinacdo e da concentracdo do dopante na &rea
superficial e no tamanho de particula foi investigado. Os pds obtidos foram caracterizados por difracdo
de raios X e determinacéo da area superficial por adsorc¢éo de nitrogénio pelo método BET . De acordo
com os resultados de DRX, todas as composi¢8es apresentaram fase cristalina monoclinica (m-ZrO2)
como fase majoritaria e a presenca de tracos de fase tetragonal (t-ZrO2). Os resultados mostram que 0
aumento na temperatura de calcinagdo favorece o crescimento dos cristalitos e que para uma mesma
temperatura de calcinacdo, o aumento da dopagem ocasiona uma entre elas a amostra de ZrO, com
0,5%Ag apresentou maiores valores de tamanho de cristalito considerando a mesma temperatura de
calcinagéo.

Palavras—chave: método Pechini, 6xido de zircbnio, particulas nanométricas

1. INTRODUCAO

Na natureza, a zircbnia ou o0xido de zirconio (ZrO, ) é encontrada em pequenas quantidades,
com estrutura cristalina monoclinica. As cerdmicas de zircbnia sdo utilizadas como materiais
refratérios, na construgdo de fornos, componentes eletrdnicos e pigmentos, entre outras aplicagbes. A
zircdnia também é considerada como um material adequado para a obtencdo de membranas ceramicas.
Neste caso devem ser levados em consideracdo dois pardmetros principais que sdo a forma e o
tamanho das particulas da zirconia (CONSOLI et al 2006).

O preparo de pos-sintéticos por solucdo é o processo mais comum e frequentemente chamado de
técnica quimica de preparacdo de pos. Com essa técnica pode-se conseguir pos de alta pureza e
pequeno tamanho de particulas. Atualmente, pos de ZrO2 podem ser preparados via coprecipitacéo ou
método hidrotérmico, ESCRIBANO et al (2009) [9], através dessa técnica, conseguiu sintetizar os de
ZrO2 com diametro médio de particulas de 105A, contudo, com este método, o pd obtido apresenta
formato de particulas heterogéneas e baixa sinterabilidade.

Entre os varios métodos de sintese estudados para a obtengdo de pds de ZrO2 estavel cristalino
e ultrafino, o método, PECHINI (1967) destaca-se como uma técnica promissora para a obtengdo
desse material. O método Pechini oferece a vantagem da utilizacdo de aparelhagem simples e com o
custo relativamente baixo. Neste trabalho foi realizado a sintese de particulas nanométricas de ZrO,
dopado com Ag em forma de pé baseado na metodologia de Pechini, tendo como objetivos avaliar o
tamanho de particula obtidos em razdo das diferentes temperaturas de calcinagéo e da porcentagem do
dopante.

2. MATERIAL E METODOS

A obtencdo do pds de zircbnia dopada com prata foi realizada por intermédio do Método dos
Precursores Poliméricos baseado na patente de Pechini. O processo de sintese pelo método dos
precursores poliméricos, também conhecido como método dos citratos ou técnica de mistura de
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liqguidos ou método Pechini, foi desenvolvido por M. Pechini (Pechini, 1967) e desde entdo tem
sofrido diversas alteragdes de modo a adaptar-se a produgdo dos mais variados materiais com elevada
homogeneidade quimica. A metodologia da sintese baseada na patente de Pechini consistiu

primeiramente na preparacdo de soluces dos reagentes. Na tabela 1 estdo listados os reagentes
utilizados na obten¢do dos pds nanométricos.

Tabela 1- Reagentes utilizados na preparacao das resinas, preparada pelo método Pechini

REAGENTE FORMULA FORNECEDOR PUREZA (%)
Acido citrico C6H807 SYNTH 99,5
Butéxido de zirconio IV | Zr[O(CH2)3CH3]4 ALDRICH 80
Nitrato de prata Ag(NO)3 ALDRICH 95
Etilenoglicol HOCH2CH20H J.T. BAKER 99,9

O citrato de zirconio foi preparado pesando primeiramente a quantidade de acido citrico
(C6HB0O7.H20) depois foi adicionado agua destilada até a completa solubilizacdo do mesmo. Em um
béquer foi colocado alcool Isopropilico e adicionado butéxido de zirconio IV a essa mistura sendo
entdo submetida a uma temperatura em torno de 80°C, sob agitagdo magnética, favorecendo assim, a
reacdo de complexacdo do metal com o acido citrico, que formou o citrato de zirconio (quelato). A
razao molar [acido citrico]/[cation metalico] utilizada foi de 3:1 e logo apds foi feita a gravimetria para

determinacdo da concentracdo de ions de zircnio. A figura abaixo apresenta a obten¢do do citrato de
zirconio.
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Figura 1 — Obtencdo do citrato de zirconio

O citrato de prata foi preparado pesando primeiramente a quantidade de acido citrico
(C6H80O7.H20) e em seguida foi adicionado agua destilada até a completa solubilizagdo do mesmo,
logo apds adicionou-se uma quantidade de nitrato de prata e a razdo molar [acido citrico]/[cation
metalico] utilizada foi de 3:1. Segundo Carrend, [50] esta relagdo molar permite a formacdo e a
estabilidade do citrato metélico. Logo apds realizou-se a gravimetria para determinacdo da
concentracdo de ions de prata. A figura abaixo representa a obten¢do do citrato de prata.
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Figura 2 - Fluxograma de preparacéo do citrato de prata

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difracéo de raios X

Podemos observar nos espectros de difracéo de raios X da Figura 5.1 que para as temperaturas
de 450°C e 500°C os pds calcinados ainda estdo num estado amorfo e, portanto ainda com um pouco
grau de cristalinidade. Nessas temperaturas a fase tetagronal estd em evidéncia e a medida que a
temperatura aumenta ocorre a formacdo majoritaria de fase da zirconia monoclinica a custa da fase
tetragonal, como é observado nos espectros de difracdo de raios X a seguir. A ficha cristalogréfica
utilizada para comparacéao foi PDF 65-1022 do ZrO,.
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Figura 3 - Difratograma ZrO, dopado com 0,25% de Ag calcinado em forno convencional

Nas Figuras 3 e 4 é apresentado os difratogramas de raios X respectivamente dos p6s de ZrO,
com concentragdes de 0,25% e 0,5% de Ag obtidos pelo método Pechini . As temperaturas de
calcinacdo utilizada na obtengéo dos pds de ZrO, dopado com 0,25% de Ag e dopado com 0,5% de Ag
foram de 600°C, 700°C, 800°C e 900°C. De acordo com os difratogramas obtidos, observa-se que
para todas as composicdes houve a formacédo da zirconia monoclinica (m-ZrO,) como fase majoritaria
e a presenca de tracos da fase tetragonal (t- ZrO,). Em todos os difratrogramas observou-se apenas a
fase padrdo do ZrO,, portanto ndo houve formacao de fase do dopante, no caso a prata. Esse resultado
pode ser atribuido a baixa concentracdo do dopante o que pode ter impossibilitado a detec¢do do
equipamento utilizado na analise.
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Figura 4 Difratograma ZrO, dopado com 0,25% de Ag calcinado em forno convencional

Segundo Hsieh (1996) e Gomes (1995) entre 600-800°C ocorre a transicdo de fase do t-ZrO,
para m-ZrO, Entdo de acordo com os resultados obtidos, observou-se que mesmo em temperaturas
superiores a 800°C ainda temos a presenca de tracos da fase tetragonal. Abaixo de 500°C as amostras
apresentam-se pouco cristalina.

3.2 Area Superficial

Conforme observado na Figura 5 mostra a area de superficie em funcdo da temperatura de
calcinagdo dos pds de zirconia variando a dopagem de prata calcinada em forno convencional.
Observa-se que 0 aumento da porcentagem de prata ocasionou uma diminuicéo na area superficial em
todas as temperaturas indicadas no grafico. Com o aumento da temperatura a area de superficie tende a
diminuir que pode ser atribuido ao crescimento dos grdos e as transformacdes de fase que
acompanham a sinterizacéo.




T
@) /Il CONNEPI
Nordeste de Pesqu Inovagao "

te
§>€£" PALMAS. TOCANTINS . 3013

19 a 21 de outubro - Ciéncia, (scnologla © inovagao: a-;éss sustentaveis para o desenvolvimento regional

60

55+ —=8—Zr0, com 0,25% Ag

50 - ——ZrO, com 0,5% Ag

(m’/g)

45
40-
351
30-
25

Area de superficie

20

15

10

1 v T T T T T T T
500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5. Area de superficie em funcdo da temperatura de calcina¢do do ZrO, variando a dopagem de Ag
calcinado em forno convencional.

3.3 ANALISE DE TAMANHO DE CRISTALITOS DOS POS SINTETIZADOS.

O tamanho dos cristalitos aumenta com a elevacdo da temperatura de calcinagdo nas duas
amostras em estudo. Sendo que entre elas a amostra de ZrO, com 0,5% de Ag apresentou maiores
valores de tamanho médio de cristalito. Tal resultado permite dizer que, para o crescimento dos
cristalitos, segundo SOUSA (2005) o aumento da temperatura de tratamento é promissor.

Podemos observar na Figura 5.14 que a temperatura de 600°C, o tamanho de cristalito com o
teor de dopagem de 0,5% de Ag é maior que o tamanho de 0,25% de Ag, entre 700°C e 800°C ha uma
diminuicéo da diferenga entre os valores encontrados para o tamanho de cristalito do ZrO, dopados
com 0,5% e 0,25% de Ag, a partir de 800°C até 900°C, o tamanho de cristalito de ZrO2 com 0,5% de
Ag comparado ao de ZrO, com 0,25% de Ag comega a aumentar novamente.
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Figura 6 - Evolugdo do tamanho médio do cristalito de ZrO, pelo método DRX de acordo com a dopagem de Ag
e a temperatura de calcinacao.

4 CONCLUSOES

v A Sintese realizada pelo método Pechini foi eficiente na obtencdo de particulas manométricas
de zirconia dopada com prata.

v' Em todas as temperaturas utilizadas observou-se a presenca da fase monoclinica como fase

majoritaria para a zirconia e tetragonal como fase secundaria.

As particulas se mostraram policristalinas.

O aumento da temperatura da mufla ocasionou o crescimento das particulas e aumento no grau

de cristalinidade, consequentemente ocasionou uma diminuicdo na area superficial.

O didmetro médio das particulas aumentou com o0 aumento da temperatura.

O aumento na concentra¢do do dopante ocasionou um crescimento no tamanho de cristalito.

ANIAN

AN

Apesar da dificuldade de detectar o percentual de prata no 6xido de zircdnia, o presente trabalho
tem o objetivo de utilizar o 6xido obtido para a acdo bactericida contra microrganismos causadores de
doengas.
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