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Resumo: A zirconia tem mostrado grande destaque entre as ceramicas avancadas, atraindo
muito interesse de pesquisadores em seus varios campos de atuacdo. A zircnia pura é polimorfica e
apresenta trés estruturas cristalinas: a fase monoclinica, termodinamicamente estavel a 1173 °C, a fase
tetragonal, estavel no intervalo de 1173 a 2370 °C, e a fase cubica, com sua estabilidade garantida a
temperaturas superiores a 2370 °C.

Neste estudo pés de ZrO,, dopadas com nidbio, foram obtidas pelo método Pechini e
caracterizadas por Difracdo de Rios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis), Espectroscopia Raman e Isoterma de
Absor¢do/Dsor¢do pelo método BET. O resultado de DRX dos pés de ZrO, obtidos revelam a
presenca das fases cubica e tetragonal da zirconia e da fase ortorrdmbica do zirconato de nidbio
demonstrando também menor cristalinidade com o aumento do percentual de dopante para calcinacdo
em forno convencional. A analise de microscopia eletrnica de varredura demonstrou a influéncia da
temperatura na morfologia dos pos.

Palavras—chave: ZrO,, micro-ondas, Nb,ZrsO;;

INTRODUCAO

A zirconia tem mostrado grande destaque entre as ceramicas avancadas, atraindo muito
interesse de pesquisadores em seus varios campos de atuagdo. As aplicacdes mais promissoras sao
como partes de motores de combustdo, palhetas de turbinas, ferramentas de corte, implantes
ortopédicos e como eletrdlitos sélidos em sensores de oxigénio, células de combustivel, bombas de
oxigénio (NONO et al., 2000).

Outro fator muito importante no estudo do ZrO, € a sua seletividade catalitica, seja como fase
ativa, seja como suporte catalitico. Com Base nessas informacdes, cresce o interesse no emprego desse
material em relagcdo a outros materiais cléssicos, tais como alumina, silica e titania (GOPALAN et al.
1995). As atividades cataliticas podem ser atribuidas a prépria zircdnia ou na adsorcédo superficial de
metais nesse Oxido. Portanto, a zircénia na forma porosa pode ser uma alternativa bem sucedida como
material a ser usado em suporte catalitico devido a alta atividade para conversdo de combustiveis
(ARATA et al., 1990).

A zircbnia pura é polimorfica, Figura 1, e apresenta trés estruturas cristalinas: a fase
monoclinica, termodinamicamente estavel a 1173 °C, a fase tetragonal, estavel no intervalo de 1173 a
2370 °C, e a fase cubica, com sua estabilidade garantida a temperaturas superiores a 2370 °C. A
zirconia clbica é baseada na estrutura cristalina da fluorita, onde os atomos de zircénio ocupam a
posicdo na rede cubica de face centrada (0,0,0) e o oxigénio a posicdo (1/4,1/4,1/4). As estruturas,
tetragonal e monoclinica, s&o consideradas distor¢des da estrutura anterior (STEVENS, 1986).
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Figura 1: Representacdo dos polimorfos da zirconia: (a) cubica (b) tetragonal e (c) monoclinica.

O processo sol-gel € um método que vem sendo utilizado com muita frequéncia, nos ultimos
10 anos, na preparagdo de novos materiais por apresentar inumeras vantagens sobre os métodos
convencionais. O método de sol-gel proporciona misturas homogéneas de cations em escala atdmica,
pos ceramicos com elevada area superficial, filmes e fibras géis que sdo de grande importancia
tecnoldgica (PONTES et al., 2000).

A principal vantagem do método sol-gel, sobre os processos ou métodos convencionais, é a
obtencdo de sistemas homogéneos com alto grau de pureza que podem ser calcinados a temperaturas
relativamente baixas, permitindo a sintese de 6xidos com propriedades bem definidas e controladas.

A patente original do método Pechini (1967) descreve a formacdo de uma resina polimérica,
obtida mediante a poliesterificagdo entre o complexo metal-quelato usando &cidos alfa-
hidrocarboxilicos (acido citrico) e um polihidroxiélcool tal como etilenoglicol.

MATERIAL E METODOS
Na Tabela 1 observamos os reagentes utilizados no preparo dos citratos e nos precursores

poliméricos.
Tabela 1: Matérias primas utilizadas na preparacéo dos precursores poliméricos de Zr.

REAGENTE FORMULA FORNECEDOR PU(|§/IOE)ZA

Acido citrico CeH5O; SYNTH 99,5
Butéxido de zirconio IV Zr[O(CH,)3CHz3]4 ALDRICH 80
Comp'exr?igg"ig”iaca' de NH:H,NbO(C;04)s.3H,0 CBMM 99,5

Etilenoglicol HOCH,CH,OH J.T. BAKER 99,9

O citrato de zircbnio foi preparado, de acordo com a Figura 2, pesando uma quantidade
especifica de acido citrico em um béquer de 300 mL e dissolvendo-o em agua destilada até a completa
solubilizacdo do mesmo. Em seguida foi adicionado a solucdo o butdxido de zirconio IV dissolvido
em alcool Isopropilico e a mistura foi submetida a uma temperatura em torno de 70°C, sob agitacdo
magnética, favorecendo assim, a reacdo de complexag¢do do metal com o &cido citrico, formando o
citrato de zircbnio. A razdo estequiométrica acido citrico:metal de 3:1 foi adotada e a analise
gravimétrica foi utilizada para determinar a concentracao de ions de zircénio na solugéo.
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Figura 2: Fluxograma de preparagéo do citrato de zirconio.

O citrato de nidbio foi obtido pela dissolu¢do do complexo amoniacal de niébio em agua e
precipitacdo do nidbio como Nb(OH)s pela adigdo de hidroxido de amoénia. O Nb(OH); foi filtrado e
lavado abundantemente com &gua para eliminagdo do excesso de aménia. Em seguida foi adicionada
uma solugdo de &cido citrico 99,5% de pureza numa relagdo 3:1, entre acido citrico e niobio,
permanecendo sob agitacdo até dissolucdo completa do precipitado. Dessa forma, obteve-se o citrato
cuja concentragdo de Nb foi determinada pela analise gravimétrica.

O citrato de zirconio foi aquecido a aproximadamente 60°C e a adi¢do do citrato de niébio em
uma relacdo molar de 2,5% foi realizada, em seguida a temperatura foi elevada a cerca de 90° e 0
etilenoglicol foi adicionado, na proporcéo &cido citrico/etileno glicol (AC/EG) de 60/40, formando o
precursora mostrado.

As solugdes precursoras foram tratadas termicamente a 350°C por 4 horas causando a quebra do
polimero e a expansdo da resina, entdo denominada precursor amorfo. O residuo foi retirado do béquer
e triturado em almofariz de porcelana, fracionados em partes iguais e calcinados a diferentes
temperaturas.

Os pos foram tratados nas temperaturas de 500, 600 e 700°C, utilizando taxa de aquecimento de
10°C min™* por 2 horas, em forno tipo mufla, marca EDG — modelo 3000.

O DRX foi realizada em um equipamento Rigaku, modelo DMax2500PC, com varredura de 5
a 75° e passo angular de 0,03°, utilizando radiacdo CuKa (AKal = 1.5406A).

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada na obtengdo de informagdes acerca da
morfologia e tamanho dos grdos das amostras analisadas e fornece informagdes acerca da textura,
topografia e de superficie de p6s ou de filmes. As morfologias dos p6s calcinados foram examinadas
por em um microscépio eletrdnica de varredura (MEV), modelo TOPCON, SM 300.

A érea de superficie, tamanho e diametro de poros foi medida usando o Brunauer- Emmett-
Teller (BET) adsorcdo gas — nitrogénio. Utilizou-se nos presentes experimentos o aparelho ASAP
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2000 Micromeritics para determinar a superficie especifica (teoria BET) e a porosidade (teoria BJH).
A porosidade foi calculada utilizando-se as isotermas de adsor¢do e dessorgdo. As medidas de
adsorcdo foram realizadas a uma temperatura de 77K e a dessor¢do foi realizada a temperatura
ambiente. Através do método BET foram obtidas as &reas superficiais do ZrO,.

Os dados de espectroscopia Raman foram obtidos em um equipamento RFS/100/S Bruker FT-
Raman com resolucdo espectral de 4 cm™, equipado com laser de Nd:YAG, promovendo uma
excitacdo de luz em 1064 nm. Todas as medidas foram feitas & temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na analise dos difratogramas de raios de X dos pds obtidos pela adi¢do de 2,5% de Nb e
calcinados em diferentes temperaturas (Figura 3), se observa que a adi¢cdo dos dopantes inicialmente
promovem a formacdo de fase cubica (PDF#65-0461) quando calcinados nas temperaturas de 500 e
600°C e a formacao das fases tetragonal (PDF#50-1089) e ortorrdmbica do Nb,ZrsO,; (PDF#09-0251)
guando calcinados a 700°C, o que pode ser corroborado com os resultados de espectroscopia Raman
(Figura 4). A partir destes resultados pode-se afirmar que tanto o dopante quanto a temperatura de
calcinacdo influenciam na formacdo da fase do material estudado.
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Figura 3: Difratogramas das amostras ZrO, resultante da adigdo de 2,5% de Nb calcinados em
diferentes temperaturas.

Os espectros Raman da zirconia dopada com 2,5% de nidbio calcinado em forno convencional
nas temperaturas de 500 e 600°C n&o apresentam modos ativos no Raman caracterizando a zirconia na
fase cubica. Segundo Zyuzin et al. (2003) a adicdo de dopante leva a progressiva ordenagdo dos
dopantes e vacancias de oxigénio na rede cristalina baseado nisso a ordenagdo nos defeitos da rede
cristalina é de fato capaz de causar o desaparecimento dos espectros Raman.

O espectro Raman da zirconia dopada com 2,5% de nidbio calcinado na temperatura de 700°C
exibe a formagdo dos modos ativos caracterizando a existéncia de duas fases a cubica e a tetragonal,
onde os valores observados apresentam-se muito proximo do encontrado na literatura, (NAUMENKO
et al., 2008).
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Figura 4: Espectro Raman da zirc6nia dopada com 2,5% de ni6bio calcinado a: (a) 500°C, (b) 600°C e
(c) 700°C.

A analise por MEV dos po6s calcinados em diferentes temperaturas revelam o crescimento no
tamanho médio das particulas com a elevacdo da temperatura de calcinagdo (Figura 5).

As particulas apresentam dimensdes que variam de 15um a 20um com a elevacdo da
temperatura de calcinacéo.
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Figura 5: MEV da amostra de ZrO, dopado com 2,5% de Nb calcinado a: (a) 500 °C, (b) 600°C e (c)
700°C.

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio dos p6s de zircénia dopado com 2,5% de
niobio com variacdo da temperatura de calcinagdo em forno convencional, Figura 6, indicam isotermas
sdo do tipo IV e V, a partir de materiais mesoporosos (2-50 nm) nos quais ocorre o fendbmeno de
condensacdo capilar. A forma do laco de histerese de materiais diferentes revela algumas diferencas
em sua estrutura de poros, que a 500 e 600°C caracteriza-se uma histerese tipo H4 associado a poros
estreitos em fenda. J& a 700°C a histerese do tipo H1 que esta associada a materiais porosos
constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme.
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Figura 6: Isotermas de adsor¢ao-dessorgéo de nitrogénio dos pos de zircénia dopado com 2,5% de
nidbio calcinado em diferentes temperaturas.

Conforme observado na Figura 7, o volume incremental do poro em funcdo do didmetro
médio de poros dos pds de zirconia dopado com 2,5% de niobio demonstrando uma mudanga do
diametro médio do poro de 43 A (500°C), 45 A (600°C) e 67A (700°C), que sio caracteristicos de p6s
mesoporosos, onde pode ser notado que a 500, 600 e 700°C ha um aumento do tamanho da particula
associado com o aumento do volume do poro. Pode-se notar também o volume de adsor¢do a 700°C é
cerca de 0,023 cm®g indicando que ocorreu uma pequena aglomeracdo de particulas de dimensées
nanométricas.
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Figura 7: Volume incremental de poros em funcédo do diametro médio de poros do pds de zirconia
dopado com 2,5% de nidbio calcinado em diferentes temperaturas.

A érea de superficie em funcéo da temperatura de calcinagdo dos pos de zirconia, obtidos pela
variagdo da concentracdo de nidbio, exibida na Figura 8, revela que ocorre 0 aumento da area de
superficie a medida que se aumenta a concentragdo de nidbio. O aumento da temperatura de
calcinacdo provoca uma diminuicdo da area de superficie que pode ser atribuida a sinterizacdo e
aumento dos gréos.
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Figura 8. Area de superficie em funcéo da temperatura de calcinacdo dos pés de zirconia com 2,5% de
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CONCLUSOES

A andlise dos difratogramas de raios de X dos pds obtidos pela adi¢do de 2,5% de Nb revelam
gue a adicdo dos dopantes inicialmente promovem a formacdo de fase cubica do ZrO, quando
calcinados nas temperaturas de 500 e 600°C e a formacéo das fases tetrdgona do ZrO, e ortorrémbica
do Nb,ZrsO,; quando a calcinacdo ocorre a 700°C.

Os espectros Raman corroboram os resultados observados por DRX, pela auséncia de modos
ativos caracteristicos nas temperaturas de tratamento mais baixas e o0 surgimento dos modos
vibracionais caracteristicos da presenca apenas da fase tetragonal do ZrO, pouco definidos, o que
sugere a coexisténcia da fase ortorrdmbica do NbyZrsOg7.

A anélise de microscopia eletrénica de varredura demonstrou a influéncia da temperatura na
morfologia dos pds apresentando um aumento do tamanho da particula, além da presencga de trincas
atribuidas a elevada razéo de aquecimento empregada.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo dos pos calcinados forno micro-ondas mostraram a presencga
de sdlidos mesoporosos e diferencas na estrutura de poros caracterizadas pela mudanca de dopante e
variacdo de temperatura.A distribuicdo do didmetro médio versus volume incremental do poro
demonstrou a variagdo do didmetro médio do poro comprovando a existéncia de p6s mesoporosos e
variagdo do didmetro medio pela influéncia da temperatura. A area superficial sofreu variacdo onde foi
demonstrado o aumento da mesma pela influéncia da temperatura.
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