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RESUMO

Neste trabalho, foi investigada a sintese via sol-gel de zircGnia nanoestruturada, com o
objetivo de relacionar a influéncia dos parametros processuais com tipo e tamanho de fases
formadas. Foi utilizado como precursor o n-propéxido de zircénio, e variando-se parametros
como pH (usando HNO3;, CH3COOH e NH,OH), solvente (etanol e n-propanol), temperatura
de sintese e tempo e temperatura de tratamento térmico. Os tamanhos de particula e a
polidispersdo das dispersbes coloidais foram determinadas in situ usando espalhamento
dindmico de luz. Em meio acético, a maior parte da populagdo encontra-se abaixo de 100
nm. Com a introducdo de NaCl, o tamanho maximo de particula alcancou 71 nm. Para
outros meios reacionais (HNO; e na auséncia de acido ou base), o maior tamanho de
particula ficou na ordem de micrdmetro. Apos a evaporacdo do solvente, os pds foram
tratados termicamente a distintas temperaturas até 800°C por até 12 h, e entdo
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), analises térmicas (ATD/ATG), microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET),
espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia
Raman. Determinou-se a area superficial, pelo método BET, e a granulometria, por
dispersdo de laser. A estrutura da zirconia sintetizada se mostrou amorfa para tratamentos
térmicos até 400°C. As analises térmicas apresentaram curvas muito semelhantes: ~40 e
~200°C, consideravel perda de massa pela desidratacdo, e um pico endotérmico devido a
liberacdo de volateis. A 450°C observou-se um pico exotérmico e perda de massa devido a
condensacgdo. Um novo pico exotérmico sem perda de massa foi atribuido a transformacao
t—m, confirmada por DRX, seguida de queda na curva ATD devido supostamente a
sinterizacdo das particulas. A perda de 4gua e a presenca da ligagdo zirconio e oxigénio
(Zr—0) foram confirmadas por FTIR. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
as bandas relacionadas a perda de agua diminuiram e desapareceram, sugerindo a reagéo
de condensacéao Zr(OH), — ZrO, + 2H,0. O tamanho de cristalito, estimado por TEM e DRX

(método single-line) variou significativamente de acordo com o meio reacional empregado e
tratamento térmico. Em meio acético, a 400 e 500°C, foram obtidos cristalitos na fase
tetragonal, de 7,6 a 11,6 nm, respectivamente. Em meio nitrico, nas mesmas temperaturas,
foi obtida a fase monoclinica, com cristalitos de 28 a 31 nm. A faixa de maior frequéncia
para os tamanhos de cristalito foi entre 35,1 e 40 nm, para todas as condi¢des investigadas.
Os resultados de area superficial especifica mostraram que dependendo do meio ocorreram
variacdes de 74 a 126 m’>g™ e a curva de distribuicdo de didmetro de poros mostrou que 0s
pés devem apresentar mesoporos menores que 4 nm. Estas caracteristicas potencializam
0s pOs de ZrO, sintetizados para aplicagbes tais como, na fabricacdo de membranas

ceramicas para processos de ultrafiltracéo.
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ABSTRACT

In this study the synthesis of nanostructured zirconia via sol-gel was investigated, with the
aim of relating the influence of the processing parameters with the type and size of the
phases. Zirconium n-propoxide was used as the precursor and several parameters were
investigated, such as pH (using HNOjz;, CH3COOH and NH,OH), solvent (ethanol and n-
propanol), synthesis temperature and thermal treatment time and temperature. The particle
sizes and the polydispersion of colloidal dispersions were determined in situ using dynamic
light scatting. In acetic medium, most of the population was found to be below 100 nm. With
the introduction of NaCl, the maximum particle size reached 71 nm. For other reaction media
(HNO; and without acid or base), the largest particle size was in the order of micrometers.
After evaporation of the solvent, the powders were thermally treated at distinct temperatures
up to 800°C for up to 12 h, and then characterized by X-ray diffraction (XRD), thermal
analysis (TDA/TGA), scanning electronic microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), Raman
spectroscopy. The surface area was determined by the BET method, and the granulometry,
by laser dispersion. The structure of the zirconia synthesized was shown to be amorphous
for thermal treatments up to 400°C.The thermal analysis showed very similar curves: ~40
and ~200°C, considerable mass loss by dehydration and an endothermic peak due to the
release of volatiles. At 450°C, an exothermic peak and mass loss by condensation reaction
were observed. A new exothermic peak without mass loss was attributed to the t—m
transformation, confirmed by XRD, followed by a drop in the DTA curve presumably due to
sinterization of the particles. The water loss and the presence of a zirconium-oxygen bond
(Zr-0O) were confirmed by FTIR. With the increase in the thermal treatment temperature, the
bands relating to water loss decreased and disappeared, suggesting the condensation

reaction Zr(OH),— ZrO, + 2H,0. The crystalline size, estimated by TEM and XRD (single-

line method) varied significantly according to the reaction medium and thermal treatment
employed. In acetic medium, at 400 and 500°C, crystallites in the tetragonal phase of 7.6 to
11.6 nm were obtained, respectively. In nitric acid medium, at the same temperatures, the
monoclinic phase was obtained, with crystallites of 28 to 31 nm. The greatest frequency
range for the crystallite size was between 35.1 and 40 nm, for all of the conditions
investigated. The results of specific surface area varied between 74 to 126 m? g*. The curve
of distribution of pores in diameter showed that the powders should submit mesoporos
smaller than 4 nm. These features indicate that the sintetized zirconia powders can be

potentially used to obtain ceramic membranes for ultrafiltration processes.

XVII



1 INTRODUCAO

Neste inicio de milénio, a atencdo do mundo esta voltada para os aspectos
moleculares da Ciéncia. Exemplos sdo a Biologia Molecular e a recente exploséo de
interesse em Nanotecnologia.® A tecnologia atual caminha definitivamente para a
escala nanométrica, tanto através da miniaturizagdo na Eletrbnica como pela
montagem de nanoestruturas, a partir de atomos e moléculas.? Em periédicos de
alcance nacional e internacional, sdo encontrados diversos termos relacionados a
Nanociéncia, tais como, nanoparticulas, nanocristais, nanofios, nanofitas,

nanofibras, nanotubos e nanocompésitos.>

Os materiais em escala nanomeétrica (geralmente, definida como tendo ao
menos uma dimenséo no intervalo de 1-100 nm) apresentam propriedades fisicas e
quimicas que sdo de grande e crescente interesse e importancia para aplicacdes
tecnolégicas. Materiais nanoestruturados exibem propriedades diferenciadas, e

muitas vezes inusitadas, se comparados aos materiais industriais convencionais.*

A habilidade de controlar as propriedades dos materiais mediante o dominio
do tamanho e da composicdo pode resultar em novas tecnologias.® Entre alguns dos
beneficios que as nanoestruturas podem trazer, incluem-se: materiais mais leves,
mais resistentes, programaveis, de menor custo e com maior ciclo de vida,
possibilitando dispositivos inovadores baseados em novos principios e arquiteturas.
Nessa perspectiva, 0s pesquisadores serdo capazes de desenvolver estruturas

nunca antes observadas na natureza, incluindo o desenvolvimento de biomateriais.®

Um dos principais interesses na obtengdo de pas, na escala nanométrica, € o
de viabilizar corpos ceramicos com novas propriedades, antes inviaveis em materiais
convencionais. Em funcdo dessas propriedades, podem-se obter materiais
altamente porosos, também em escala nanométrica, que sdo muito Uteis em
processos de separacdo de gases ou de filtracdo de poluentes, por exemplo,

funcionando como membranas.

A zirconia (ZrOz) é um importante material ceramico empregado em varios
processos de producdo de materiais para fins especificos, devido a sua estabilidade
térmica e as excelentes propriedades mecanicas, tais como, rigidez, dureza, elevada
tenacidade a fratura, elevada resisténcia mecanica a flexdo e baixo modulo de

elasticidade quando comparada & alumina (Al,03).” As ceramicas produzidas a partir

1



da zircOnia possuem ainda resisténcia quimica e baixa condutividade térmica,

caracteristicas necessarias para varias aplicacées industriais.®

Kagramanov e Nazarov® mostraram que nanoparticulas de zirconia tém um
consideravel potencial como material de partida para muitas aplicacdes
tecnoldgicas. Existe ja um numero consideravel de artigos a respeito de preparacéo

e propriedades de filmes finos de zirconia nanoestruturada, pos e nanotubos.

Nanocristais de ZrO, apresentam vantagens em relacdo aos cristais de
tamanho convencional, pois ha melhoria nas propriedades mecanicas, elétricas,
guimicas e cataliticas; a sinterizacdo ocorre em temperaturas inferiores e o0s
mesmos se estabilizam em fases metaestaveis.'® Entre as principais aplicacdes da
zircbnia nanométrica, pode-se citar: fabricacdo de membrana ceramica (nano, ultra e
microfiltros), suporte para catalisadores, pigmentos ceramicos, materiais com alta

resisténcia a abrasao, ferramentas de corte, sensores de gases.'***

Para producdo de membranas ceramicas, existe uma etapa que pode ser
classificada com crucial, que é a obtencdo de poOs que apresentem uma
granulometria adequada a producé&o das membranas. O controle da granulometria e
da distribuicdo granulométrica destes pds é que ira determinar o tamanho médio de
poros e, portanto, o processo de filtracdo a que se destina a membrana, ou seja, se
micro, ultra ou nanofiltracdo. Para tanto, faz-se necessario o dominio da tecnologia
de sintese de p6s com granulometria muito fina e elevada area superficial, sendo a

tecnologia sol-gel a que se apresenta como a mais promissora.

O processo sol-gel, genericamente, trata de qualquer sintese de pés onde em
um determinado momento ocorre uma transicdo do sistema em solucdo para um
sistema na forma de um gel. O termo sol é empregado para definir uma dispersédo de
particulas coloidais (dimensdo <10um) estavel em um fluido, enquanto que o termo
gel pode ser visto como sendo um sistema formado pela estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios.™ A sintese de pés de zirconia por sol-
gel tem sido intensamente investigada, sendo de especial interesse o controle da

fase cristalina final, devido ao conhecido polimorfismo do 6xido de zircénio.

O poliformismo (triplice) da zirconia configura-se como uma questdo de

interesse na sintese de zirconia nanoestruturada pelo processo sol-gel. A



transformacdo martensitica de zirconia tetragonal para monoclinica € de grande
importancia em aplicacdes tecnoldgicas (ceramica avancada, materiais refratarios) e

cataliticas, em particular.

Embora a zircbnia monoclinica seja a fase termodinamicamente mais estavel
para a zircOnia pura, até 1170°C, aumentando-se a temperatura de tratamento
térmico de pos sintetizados, a maior parte dos precursores amorfos de zirconia
converte-se primeiramente para a fase tetragonal e apds, para a fase monoclinica, a
alta temperatura (~600°C), onde a fase tetragonal metaestavel se forma
preferencialmente a fase monoclinica, a partir da zirconia hidratada. Assim, a ZrO,
termodinamicamente mais estavel € preparada com maior dificuldade a baixa

temperatura e particularmente no estado puro como indica a literatura.*®*’

Formacado de zircOnia hidratada por hidrélise forcada sob condi¢cbes acidas,
precipitacdo aquosa sob condicbes acidicas e hidrélise e/ou condensacédo de
alcoxidos tém sido extensivamente estudadas. Contudo, pouco se conhece sobre a
precipitacdo de zircbnia hidratada em condicbes acidas em comparacdo as
condi¢cBes alcalinas, pois se tem uma dificuldade potencial em lavar o precipitado

formado a baixos valores de pH para remover anions.

Algum sucesso no lidar com as etapas processuais para o controle da fase
cristalina tem sido relatado na literatura se empregado o método hidrotermal. No
entanto, o método hidrotermal requer pressdes elevadas (20-100 MPa), altas
temperaturas (150-650°C), longa duracéo (1-14 dias), e aditivos tais como o NaOH,
o KF, o0 HNOg3, e 0 H,SO,4. O sol-gel, ao contrario, € uma rota mais simples para
obter zircdnia monoclinica nanocristalina de elevada pureza. Além disso, deve-se
ressaltar que o precursor da zirconia monoclinica, isto €, a zirconia hidratada, a qual
se forma sob condi¢bes acidas, tem uma estrutura diferente dos trés tipos de
hidroxidos de zircOnio existentes, que precipita em pH préximo a pH neutro e
alcalino, resultando em um comportamento térmico muito diferente daquele ja

conhecido previamente.®

A sintese por sol-gel de pds nanoestruturados de zirconia configura-se assim
potencialmente interessante para aplicacbes tecnologicas como em membranas
ceramicas. Para tanto, faz-se necessaria a obtencdo de p0s com caracteristicas

especificas de granulometria, area superficial e fases cristalinas. O dominio dos



paradmetros de sintese e o controle do tratamento térmico constituem-se vantagens
significativas para que o produto da sintese por sol-gel tenha as caracteristicas
desejadas. E nesse contexto de dominio da relacio entre os parametros das etapas
de sintese por sol-gel de zircbnia nanoestruturada e suas caracteristicas

dimensionais, morfoldgicas e estruturais que se insere este trabalho investigativo.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo é investigar a relacdo entre os parametros
processuais e o controle de tipo e tamanho de fases na obtencdo de particulas
nanoestruturadas de ZrO, por sol-gel, utilizando como precursor n-propoxido de
zirconio.

Para atingir o objetivo proposto, faz-se necessaria a obtencdo dos seguintes

objetivos especificos:
i) definir os parametros reacionais das sinteses;

i) tratar termicamente os produtos obtidos para a obtencdo de diferentes

caracteristicas fisicas e microestruturais;

iii) caracterizar os pés obtidos em funcdo da composicdo quimica,
composicdo cristalografica, tamanho de particula, estado de aglomeracdo e éarea

superficial;

iv) relacionar as propriedades de interesse com 0s parametros processuais

praticados nas sinteses dos poés de zircOnia por sol-gel.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para avaliacdo mais ampla dos resultados obtidos, devem ser consideradas

as seguintes limitagcdes no trabalho experimental realizado:

1) foram utilizados alguns reagentes de grau comercial. Nao foi avaliado o

efeito nas reagOes de impurezas presentes nos produtos utilizados;

ii) foi desconsiderada a hidrélise do precursor n-propoxido de zircénio (e
eventual formacdo de agregados) durante sua armazenagem a temperatura

ambiente;

iii) as curvas de temperatura praticadas no tratamento térmico de produtos da
sintese de zirconia promoveram aquecimentos/resfriamentos que podem variar
dependendo do tamanho do forno, suas caracteristicas construtivas e tipo de

aquecimento.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Materiais nanoestruturados

O avanco tecnologico a partir dos anos 80, na area de Ciéncia dos Materiais,
impulsionou a pesquisa e o desenvolvimento de uma nova categoria de materiais,®
constituidos de grdos com dimensées nanométricas.’>** Isso foi oportunizado em
parte por progressos em processos de sintese de pds ultrafinos,? e por outro lado
pelo desenvolvimento de técnicas avancadas de analise microscopica de

materiais.?>

O principal interesse em materiais nanoestruturados se deve ao fato de que
muitas propriedades de interesse tecnologico dependem da forma, do tamanho dos
grdos e do nimero de &tomos em sua superficie.’*?® Nesse sentido, as
propriedades desses materiais podem ser otimizadas pela variacdo do tamanho dos
gréos,”® tornando-os atraentes para aplicacdes em dispositivos magnéticos,?’

6ticos,?® quimicos (catalisadores,?® por exemplo).

Como parametro de definicdo, nanomateriais sdo aqueles que possuem ao
menos uma dimens&o de 1 a 100 nm.* Os materiais nanoestruturados s&o materiais
gue apresentam tamanhos de grdos de duas a trés ordens de magnitude menores
gue metais e ceramicas convencionais. Todos 0s materiais nanoestrurados
apresentam dominios atémicos (gréos, camadas ou fases) confinados no espaco

Esses materiais podem ser divididos em trés categorias:?®

a) materiais com dimensodes reduzidas e/ou dimensionalmente na forma de
nanoparticulas, fios, ou filmes finos. As nanoparticulas podem ser divididas em
organicas e inorganicas. Os oxidos e as nanoparticulas metalicas sao os principais
representantes do grupo dos inorganicos nanoestruturados. Os exemplos mais

comuns de nanoparticulas organicas s&o os componentes celulares e os virus.*

s

b) materiais onde a estrutura € limitada por uma regido superficial fina
(nanométrica) do volume do material. Por exemplo, nanoclusters de grafite,

recobertos com uma camada de particulas de cobalto;*?

c) solidos volumétricos com estrutura nanométrica. Algumas ligas metalicas

destacam-se como exemplos desse tipo de material.



41.1 Estrutura dos materiais nanoestruturados

Como referido, os materiais nanoestruturados, por apresentarem tamanhos
de grdos reduzidos, possuem uma grande fragdo de seus atomos localizados nos
contornos de gréo (ou na superficie das particulas), enquanto que nos materiais

convencionais, a grande maioria dos atomos estaria localizada dentro dos gréos.

Um modelo de material nanoestruturado € apresentado na Figura 4.1
diferenciando os atomos do interior dos graos (preto) dos &tomos nos contornos de
grao (branco). Estas espécies estdo presentes em materiais convencionais, mas
somente quando o tamanho de grdo se aproxima de 100 nm € que a fracdo de
atomos no contorno se torna consideravel. Nessa dimensdo, dependendo da
espessura assumida na regido do contorno de grédo, pode-se estimar,
matematicamente, que a fracdo de atomos existente no contorno de grédo é

semelhante a presente no interior dos gréos.?

Figura 4.1. Representacdo esquemética de um material nanoestruturado, diferenciando os
atomos do interior dos gréos (preto) dos atomos que estdo nos contornos de gréo (branco).22

Alguns materiais nanoestruturados sao excepcionalmente resistentes, duros e
diucteis a altas temperaturas. Porém, apresentam muitos atomos na superficie
comparados com os atomos localizados no interior do material, tornando-os muito
ativos quimicamente. Com o objetivo de promover as propriedades desejadas dos
materiais nanoestruturados, para impedir a ocorréncia de reacdes indesejaveis,

muitas vezes devem ser usados agentes estabilizantes.*



As interfaces formadas durante a consolidacdo de clusters sdo semelhantes a
estrutura observada em policristais grosseiros, mas seus detalhes relacionados a
estrutura atbmica necessitam ainda ser elucidados. Os grdos formados pela
consolidagdo sdo, essencialmente, equiaxiais e possuem orientacdes
cristalograficas aleatorias presumivelmente como resultado de mecanismos de

deslizamento existentes nos contornos de gréo durante a consolidac&o.?

A particula pode ser uma simples unidade ou pode ser constituida de
subunidades. As pequenas subunidades sao definidas como as particulas primarias
e 0s agregados dessas particulas sdo freqientemente chamados particulas
secundarias.?®> O tamanho do p6 refere-se & dimensé&o da particula, como pode ser
observado por diferentes técnicas de imagem tais como o microscopio eletrénico de

varredura (MEV) e o microscopio eletrdnico de transmissao (MET).

A investigacdo a respeito do tamanho de particula por MEV determina
somente o tamanho das particulas secundarias associada a sua limitacdo de
magnificacdo visual. Para os materiais cristalinos, o tamanho de nanoparticulas
primérias pode ser estimado por meio do alargamento do pico de difracdo de raios X
ou determinado pela MET. Esta ultima técnica é a mais direta para a determinacao,
pois é menos afetada por propriedades das particulas, como, por exemplo, a

deformacéo de rede.?®

4.2 Aplicagbes dos materiais nanoestruturados

E dificil estimar a influéncia da nanotecnologia no futuro da humanidade, pois
toda inovagado tecnoldgica envolve aspectos éticos, principalmente quanto a sua
utilizacdo e as conseqiéncias para a sociedade. A manutencdo e a elevagcao da
gualidade de vida somente serdo possiveis com o advento de tecnologias que
utilizem matérias-primas e fontes de energia renovaveis, diante da previsdo de
esgotamento dos recursos naturais ndo-renovaveis e da expansao populacional para
0s proximos anos. Nesse sentido, a nanotecnologia tem muito a contribuir com o
desenvolvimento de processos inspirados na natureza, e com o ganho em potencial,
possibilitado pelos nanomateriais, pelas nanomaquinas, pelos nanodispositivos e

pela Nanoeletronica.



De um ponto de vista geral, considerando-se que 0s materiais Sao
fundamentais para a grande maioria das aplicacdes da nanotecnologia, fica evidente
a necessidade de matérias-primas, tais como Oxidos, semicondutores e espécies
guimicas organicas e inorganicas. Alguns exemplos sdo apresentados na Erro!

Fonte de referéncia ndo encontrada..®®

Tabela 4.1 — Tendéncias e comentarios sobre os materiais em nanociéncia e nanotecnologia®

Tendéncia Comentéario

Nanoparticulas A producao controlada de particulas na faixa de 1-100 nm é importante, seu

manuseio certamente é um problema-chave

Estruturas quanticas A pureza dos materiais € fundamental para a obtencdo dessas estruturas e

também a realizacdo de pesquisas na direcdo das metodologias de producao

Filmes finos As necessidades passam pela presenca de salas e ambientes “limpos”, uma
multicamadas vez que as impurezas e os defeitos comprometem a performance dos filmes.
Materiais de alta pureza s@o necessarios para fontes de sputtering e uso em

métodos de deposi¢cao quimica

Dispositivos Materiais com integridade fisica, que permitam a producao de dispositivos,

nanomecanicos terdo grande importancia, dado que serdo submetidos a tensdes e esfor¢os
mecéanicos

Materiais Materiais necessarios para a producdo de pontas-de-prova para microscopios

nanoprobes de imageamento com varredura, uma das ferramentas fundamentais da

nanotecnologia. Ha a necessidade de materiais que sejam quimicamente
inertes e fisicamente estaveis, a ponto de poderem ser usados como pontas-

de-prova atdmicas

Biosensores e Capacidade de sintese de espécies quimicas organicas ultrapuras, contendo
transdutores grupos terminais para uma aplicagdo determinada e capaz de ligar-se, de

modo reprodutivel, a superficies de semicondutores e 0xidos

4.2.1 Perspectivas de aplicacdes para a nanotecnologia:®*

Industria automotiva e aerondutica: materiais mais leves, reforcados por
nanoparticulas; pneus reforcados que durem muito mais tempo e que sejam
reciclaveis; tintas que ndo sofram os efeitos da salinidade marinha; polimeros nao
inflamaveis e mais baratos; tecidos e materiais de recobrimento com poder de auto-

reparacao.
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Industria eletrénica e de comunicagdes: registro de dados por meios que
utilizem nanocamadas e pontos quanticos (quantum-dots); telas planas; tecnologias
sem-fio; novos aparelhos e processos dentro de todos os aspectos das tecnologias
de informacdo e comunicacao; aumento das velocidades de tratamento de dados e
das capacidades de armazenamento, que sejam ao mesmo tempo mais baratas que

as atuais.

Industria quimica e de materiais: catalisadores que aumentem a eficiéncia
energética das plantas de transformacéo e que aumentem a eficiéncia da combustéo
dos veiculos motores (diminuindo assim a poluicdo); ferramentas de corte,
extremamente duras e resistentes; fluidos magnéticos inteligentes para uso como
lubrificantes; nanocompdsitos que combinam propriedades de materiais dispares,

tais como polimeros e argilas.

Industria farmacéutica, biotecnoldgica e biomédica: novos medicamentos
baseados em nanoestruturas, sistemas de difusdo de medicamentos que atinjam
pontos especificos no corpo humano; materiais de substituicdo (préteses)
biocompativeis com o6rgéos e fluidos humanos; kits de diagnostico que possam ser
utilizados em casa; sensores laboratoriais sobre chips; materiais para a regeneracao

de ossos e tecidos.

Setor de instrumentacéo: engenharia de preciséo, visando a producao de
novas geracdes de microscopios e de instrumentacdo para medida; para novos
processos e desenvolvimento de novas ferramentas para manipular a matéria em
nivel atbmico; incorporacédo de nanopds, com propriedades especiais em materiais a
granel, tais como o0s sensores que detectam e corrigem fraturas iminentes;
automontagem de estruturas a partir de moléculas; materiais inspirados pela

biologia, bioestruturas.

Meio ambiente: membranas seletivas (Figura 4.2) que possam filtrar
contaminantes ou ainda eliminar o sal da agua; dispositivos nanoestruturados,
capazes de retirar os poluentes dos efluentes industriais, caracterizacao dos efeitos
das nanoestruturas sobre o meio ambiente; redugéo significativa na utilizagcado de
materiais e energia; reducdo das fontes de poluicdo; novas possibilidades para a

reciclagem.
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Figura 4.2. Micrografia de transmissdo de camadas de anatase em membrana ceramica
mesoestruturada.®®

Energia: novos tipos de baterias; fotossintese artificial que permita a
producéo de energia de modo ecolégico; armazenamento seguro de hidrogénio para
utilizagdo como combustivel limpo; economia de energia, resultante da utilizacédo de

materiais mais leves e de circuitos cada vez menores.

Exploracdo aeroespacial: construcdo de veiculos espaciais mais leves e

elevador espacial.

Defesa: detectores e remediadores de agentes quimicos e bioldgicos;
circuitos eletrdnicos cada vez mais eficientes; materiais e recobrimentos
nanoestruturados mais resistentes; tecidos mais leves e com propriedades de auto-
reparacdo; novos substituintes para 0 sangue; sistemas de seguranca

miniaturizados.

4.2.2 Sintese de nanoparticulas

Nos métodos de sintese, é desejavel que as nanoparticulas sejam obtidas
sem aglomeragdo e com elevada pureza, além de haver a distribuicdo de tamanho
das particulas préximas da monomodal. Outras caracteristicas que podem ser
consideradas para escolha de alguns métodos € a elevada expansédo de volume e a
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possibilidade de controle da estequiometria. Uma comparacdo de meétodos de

sintese em funcdo dessas caracteristicas € mostrada na Tabela 4.2.%°

Tabela 4.2 — Diferenca entre diversos métodos de sintese de nanoparticulas36

Sintese em

. ~ Alta Distribuicéo Estequiometria
Método Aglomeracéo grande
pureza monomodal preservada
volume
M}etodos de sintese a Sim Possivel Talvez N&o N&o
VAcuo
Sputtering N&o Sim N&o Sim Possivel
Condensagao via gas Sim N&o Sim Possivel Nao
inerte
Ablagéo a laser Provavel Sim Possivel N&o Sim
Hidrdlise na chama Sim N&o Sim N&o N&o
Sintese por combustéo Sim Possivel Sim Nao Possivel
Sintese hor Provéavel Nao Sim Nao Nao
condensacéo
Sol-gel Sim Nao Sim Improvavel Improvavel
Ablagdo a laser de N0 Sim Sim Sim Sim
microparticula
4.3 O processo sol-gel

O sol-gel € um processo baseado na transformacdo de uma suspensao
coloidal em um gel pelo estabelecimento de ligacfes entre as particulas ou entre as
espécies moleculares, formando uma rede sodlida tridimensional. Apos a transicao, a

estrutura sélida permanece porosa e permeada pela fase liquida.®’

A Figura 4.3 ilustra esquematicamente as modificacbes estruturais que
ocorrem durante a transicdo sol-gel. Inicialmente, o sistema é constituido por
particulas coloidais dispersas (Figura 4.3a), resultantes da polimerizacdo do
mondmero. Dependendo das condicbes do meio (temperatura e pH, por exemplo),
essas particulas podem ligar-se formando pequenas cadeias ramificadas e
tridimensionais (Figura 4.3b e 4.3c) denominadas microgel. Estas regides crescem
até a rede solida ocupar cerca de metade do volume total (Figura 4.3d). Nessa
situacao a viscosidade tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a

comportar-se como um solido elastico. A partir do ponto de gel as cadeias
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estruturadas crescem conjuntamente (Figura 4.3e), culminando na formacéo de uma

rede continua por todo sistema (Figura 4.3f).%’

r X

(d) (e) f

Figura 4.3. Evolucéo da gelificagdo com o aumento da fracdo de microgel.37

O processo sol-gel foi empregado pela primeira vez em escala industrial pela
Schott Glass Co. da Alemanha, em 1939, para deposi¢cdo de camadas delgadas de
6xidos sobre vidros.® Na mesma época, Kistler*® mostrou que a estrutura do gel ndo
é destruida quando a secagem é efetuada em condi¢des supercriticas. Isso permitiu
demonstrar a existéncia do esqueleto estrutural sélido no interior dos géis e preparar
corpos com porosidade superior a 95%, de grande interesse para isolamento térmico

e acustico. No final dos anos 60, Dislich*°

mostrou a viabilidade de preparar vidros
multicomponentes controlando-se a taxa das reacdes de hidrolise e condensacéo de
alcoxidos, durante a transicdo sol-gel. Desde entdo, ocorreu uma explosao no uso
do processo sol-gel nas mais diversas areas da tecnologia.** Yoldas,** em 1972,
utilizou pela primeira vez sol-gel para reparo em tijolos refratarios porosos,
empregando como precursores silanos tetrafuncionais e, por meio de reacdes de

hidrolise e condensacdes, obteve um polimero siliconado.
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O processo sol-gel tem sido utilizado também em biomateriais na preparacao

54-56 57-60

de recobrimentos de hidroxiapatita,**>* de silica®° e de titania.

Recobrimentos de hidroxiapatita diferem em termos da espessura, adesao ao
substrato, densidade, temperatura de aquecimento do substrato e as fases
presentes no recobrimento dependendo da técnica utilizada para sua obtencéo.*® O
uso de recobrimentos ceramicos bioativos sobre substratos metalicos representa
uma forma de contornar o problema do alto médulo de elasticidade e baixa
tenacidade a fratura das ceramicas bioativas, ao mesmo tempo aproveitando a
capacidade de ligacdo com o0 o0sso apresentada pela superficie bioativa e
associando-a as propriedades mecanicas do substrato. O objetivo de tal

procedimento visa promover a estabilizacdo do implante em curto prazo.>* 59

A tecnologia sol-gel estd provando ser uma ferramenta altamente eficiente na
producéo de materiais com as mais diversas caracteristicas fisico-quimicas, para as
mais diversas aplicagbes analiticas e, principalmente, no desenvolvimento de
biossensores. A palavra chave que melhor descreve a tecnologia sol-gel é a
versatilidade, pois oferece métodos simples de manipulacdo da textura, estrutura,
configuracdo, composicao e caracteristicas quimicas dos materiais produzidos. A
facilidade de manipulacdo da forma final do material e a capacidade de imobilizar
moléculas bioldégicas mantendo-se as suas caracteristicas funcionais fazendo do

processo sol-gel uma tecnologia de futuro.**

A polimerizacdo sol-gel do tipo template vem apresentando consideravel
interesse na Ultima década. Os materiais produzidos por esta técnica apresentam
uniformidade na forma e no tamanho dos poros. Isto é obtido gracas a um processo
de polimerizacdo sol-gel ao redor de uma molécula ou uma estrutura inerte (um
template), a qual pode ser removida apos a formacdo do material, produzindo neste
micro e meso cavidades regulares na forma e no tamanho. Desta forma, o processo
produz apos a remocao da molécula hospedeira, materiais micro ou mesoporosos
uniformes. A reacao sol-gel template devera ser estudada melhor para aumentar a
sensibilidade dos biossensores eletroquimicos. A constru¢cdo de materiais com a
forma e o tamanho de poros definidos ir4 criar uma classe de materiais sensores
altamente interessantes. Sera possivel a selecado das estruturas que poderao entrar
em contato com o material biolégico utilizado, criando barreiras de difusdo para

espécies ndo desejaveis e, consequientemente, aumentando a sensibilidade e o
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tempo de utilizacdo dos biossensores.**

As reacdes quimicas envolvidas no processo sol-gel sdo apresentadas na
Tabela 4.3. 371

Tabela 4.3 — Reagdes quimicas envolvidas no processo sol-gel37’ o1

Permutacgao M(OR)Z + =R'(OH) & M(OR)Z_X(OR'):-': + =ROH
Hidrolise M(OR) + nH 0 & M(OH), + nROH
M M\ R
O + MOR O:=MOR = MOM «:0 = MOM + R-OH
/
H H H
M M H
\
0 + MOH # 0i=MOH & MOM «:0 = MOM + HO
x H
Condensacéao H H
H M
M-OH + M «:0 = /O:—}H + R-OH
R M
H M
\
M-OH + M «:0 o /0:—>H + H20
H M

Na permutacdo ou modificagdo quimica, ocorrem reacdes de troca do alcool
com o precursor metal alcéxido. A permuta é facilitada quando R’ é estericamente

menor em relacdo a R. Geralmente, a modificagdo ocorre via substituicdo
nucleofilica entre o reagente nucleofilico (R’'OH) e o metal alcoxido para produzir um

novo precursor molecular.®!

M(OR), + xR'(OH) —* M(OR), (OR')x + xROH
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A hidrolise do precursor leva a formacéo de ligacbes M-OH. A hidroxilacdo de

precursores inorganicos é obtida principalmente pela modificagdo do pH da solucéo

aquosa, resultando em:*’

Protonacéao de ions oxo anibnicos: MO+ H* - H MOy*-1)"
ou

Desprotonagéo de ions aquo cationicos: M(OHz)»z* — [M(OH)(OHz)n.1]@*+ H*

A hidroxilacdo de alcoxidos é realizada pela adicdo de agua:

M(OR)n + H20 —> M(OH)(OR)n.1 + ROH

Em ambas as rotas de hidrélise, a etapa posterior envolve reacbes de

condensacao que podem ocorrer por:

4 H M
M-OH + M— O+  —* +O—H + HO
/
H |
Olagéo <
H M
M-OH + M— 0\: —+ +0—H + R-OH
\_ R M

M-OH + HO-M - M-0-M + H;0
Oxolacéo
M-OH + RO-M > M-0-M + ROH

A condensacdo via olacdo envolve a reacdo de ions hidroxo ou aquo,

[M(OH)(OH2)n-1]@D*, com x<n, correspondendo a uma substituicdo nucleofilica, na
gual M-OH é o nucledfilo, e o ligante aquo é removido da esfera de coordenacéo.

Desse modo, a labilidade da ligagdo M-OH2 determina & cinética da olagdo, que é
geralmente lenta.®!

A condensacao via oxolagdo € observada na auséncia de ligantes aquo na

esfera de coordenacao do metal envolvendo, freqiientemente, a reacéo de ions oxo-
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hidroxo, [MOx(OH)nx](™*x*2). Quando a esfera de coordenacdo do metal esta

saturada, esta reacdo pode ocorrer por adicdo nucleofilica. Nesse caso, os ligantes
nao sao removidos e a espécie condensada é formada rapidamente. No caso onde a
esfera de coordenacdo do metal estd completamente saturada pode ocorrer a
substituicdo nucleofilica que compreende, numa primeira etapa, a adicdo com
formacdo de pontes OH" instaveis, seguida da eliminacdo do grupo de saida (H,0O).
Essas etapas podem ser catalisadas por bases e acidos, de modo que a cinética de
oxolacao é fortemente dependente do pH.®?

Embora tanto a reagéo de hidrélise quanto a rea¢do de condensacdo ocorram
simultaneamente, é possivel favorecer uma em funcdo da outra, selecionando-se
condicbes de sintese, como a razdo agual/alcéxido, diluicdo, temperatura e
utilizando-se catalisadores adequados (acidos ou basicos). Outro efeito da razao
agua/alcoxido estd na extensdo da polimerizacdo para a formacdo do gel e na
porosidade do sistema. No caso de quantidades de agua estequiométricas, a
hidrélise do alcoxido ndo é completa. Esse fato foi observado nos géis de silicio.®
Com excesso de agua, a hidrélise € completa, e observa-se 0 aumento da area
superficial especifica e a diminuicdo do tamanho de poros, porém o tempo de
formacao do gel € maior.

A Figura 4.4 apresenta alguns processos e produtos obtidos pelo processo sol-

|63
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Figura 4.4. Processo e produtos obtidos pela tecnologia sol-gel.63
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O processo sol-gel pode ser dividido, segundo Brinker e Scherer,® em cinco

etapas: formacdo do sol, gelificacdo, envelhecimento, secagem e tratamento

térmico.

43.1 Formacéo do sol

A primeira etapa no processo sol-gel é a formacdo de uma solu¢cdo ou sol.

Uma solugédo verdadeira ndo apresenta espalhamento de luz (efeito Tyndall),

enquanto que em um sol este efeito pode ser observado. Nesta etapa, todos 0s

reagentes quando misturados formam uma soluc¢éo ou sol limpido. A precipitacdo ou

turvamento pode indicar a segregacdo de um dos componentes. Dependendo do

precursor, o sol pode ser obtido usando agua como solvente ou ndo. Quando sao

usados alcoxidos metalicos, por exemplo, na maioria dos casos a reacao é realizada

em meio alcodlico.

4.3.2 Gelificacao

A caracteristica essencial comum a todas as dispersdes coloidais é a grande

relacdo area/volume para as particulas envolvidas. Nas superficies de separacao
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entre fase dispersa e meio de dispersdao, manifestam-se fenémenos de superficies
caracteristicos, tais como efeitos de adsorcdo e dupla camada elétrica. Esses
fendbmenos sdo de grande importancia na determinacdo das propriedades fisicas do
sistema como um todo. As particulas coloidais adquirem cargas elétricas na
superficie, quando expostas ao contato com solvente polar, por diferentes
mecanismos, tais como dissociacdo de grupos da superficie e adsorcdo e/ou
dissolucdo de ions da superficie. A carga da superficie da particula influencia a
distribuicdo dos ions da solugcdo na vizinhancga, atraindo e repelindo contra-ions e
co-ions, respectivamente. Essa distribuicdo de ions, desde a superficie da particula
até o interior da solucéo (meio de disperséo), gera diferentes potenciais. O potencial
da interface entre a superficie da particula e o interior da solugdo do meio de
dispersédo diminui mais rapidamente a medida que aumenta a forca idénica, porque a
dupla camada de cargas que se forma ao redor da particula, € comprimida em
direcdo a superficie pela concentracdo de ions da solucédo. No entanto, essa energia
de repulsdo entre as particulas ndo garante a estabilidade das particulas

dispersas.®

A variacdo da energia potencial de atracdo (van der Waals), em funcéo da
distancia de separacédo entre as particulas revela uma abrupta diminuicéo da energia
potencial do sistema, quando as particulas se aproximam. Isso constitui a forca
motriz para a aglomeragdo. Como os dipolos elétricos séo inerentes a matéria, as
forcas atrativas de van der Waals sdo sempre atuantes e, por isso, devem ser
necessariamente compensadas por alguma forca de repulsdo, que evite a
aglomeracado das particulas e promova a estabilizagdo da suspensdo em um dado

meio liquido.

Quanto a reologia das suspensoes, verifica-se que a reducdo da distancia de
separacdo entre as particulas finas, provocada pelo aprisionamento de agua (ou
liguido) no interior dos aglomerados, eleva o numero de colisdes entre essas e, com
isso, a viscosidade da suspensdo. No caso de suspensdes nao dispersas, 0S
aglomerados podem gerar poros que nao apenas prolongam o tempo de
sinterizacdo requerido para a densificagcdo, como também reduzem as propriedades

mecanicas dos corpos sinterizados.

Para se obterem suspensfes dispersas, as forcas repulsivas entre as

particulas devem exceder as forgcas atrativas. As forcas de repulsdo podem se
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originar basicamente (i) do desenvolvimento de cargas elétricas na particula em
decorréncia da interacdo da sua superficie com o meio liquido (eletrostatico); (ii) da
adsorcédo superficial de polimeros de cadeias longas, que dificultam a aproximacéo
das particulas por impedimento mecéanico (estérico), ou ainda (iii) da adsorcdo
especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrélitos na superficie das
particulas (eletroestérico), onde os ions provenientes da dissociacdo desses grupos

ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao efeito estérico.®*

No caso dos o6xidos, o desenvolvimento de cargas na superficie das
particulas, responsaveis pelo mecanismo eletrostéatico de dispersao, é o resultado da

reacdo dos grupos (-OH) superficiais com os ions hidroxénio (HsO") e hidroxila

(OH).®

O potencial elétrico originado na superficie das particulas solidas (cristalinas e
vitreas) atrai uma grande quantidade de ions de carga contraria (contra-ions),
presente na solugédo ao seu redor. Devido as suas dimensdes finitas, apenas um
namero limitado de contra-ions consegue se adsorver na superficie da particula.
Essa adsorcdo mantém os contra-ions rigidamente fixos a particula, formando a
denominada camada de Stern ao seu redor. Sendo incapazes de neutralizar
totalmente a carga superficial da particula, devido a limitacdo espacial para
adsorcdo, os contra-ions apenas reduzem linearmente o potencial elétrico de

superficie para o denominado potencial de Stern.®*

Assim como o potencial de superficie, o potencial de Stern também atrai
contra-ions para regides proximas a particula. Nesse caso, no entanto, os contra-
ions, sdo apenas fracamente ligados as particulas devido ao efeito repulsivo dos
ions de mesma carga, ja adsorvidos na camada de Stern, e ao movimento
browniano (agitacdo térmica) das moléculas do meio liquido, que tendem a amenizar
a atracao provocada pelo potencial de Stern. Desse modo, a concentragcdo de
contra-ions que circundam a camada de Stern se reduz suavemente em funcéo da
distancia, originando a chamada camada difusa. Por outro lado, a concentragdo de
ions com mesma carga que as particulas (co-ions) aumenta gradualmente com a
distancia. A queda gradual da concentragdo de contra-ions na camada difusa
promove um suave decaimento do potencial elétrico nessa regido, até que a

condicdo de neutralidade do meio liquido é alcancada.®*
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A regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido, que engloba
a camada superficial de cargas da particula (12 camada) e os contra-ions presentes
nas camadas de Stern e difusa (22 camada) constituem a regido denominada dupla

camada elétrica da particula.

A transicdo sol-gel € um fendmeno no qual uma suspenséo coloidal ou uma
solucéo transforma-se em gel pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas
ou entre as espécies moleculares, o que leva a formacdo de uma rede sélida
tridimensional. Como conseqiéncia, o0 sistema inicialmente viscoso adquire um
carater elastico, apesar disso, essa transicdo é bastante diferente da solidificacéo
classica de um liquido. Na realidade, apés a transicao, a estrutura sélida permanece

extremamente aberta e impregnada pela fase liquida.®®

A etapa inicial para a formacdo do microgel € a agregacdo de algumas
goticulas para formar cadeias curtas. Com o aumento do comprimento da cadeia,
pela conexdo lateral das particulas, ha a formacdo de regides com cadeias
ramificadas. Particulas dispersas livres agregam-se rapidamente a essas estruturas,
originando a regido de microgel ou a fase de gel. O tamanho dessas regides
aumenta continuamente pela incorporacao de particulas do sol que circundam essa
fase. Este processo continua ocorrendo até a fase de gel ocupar todo volume do
sistema. A partir do ponto de gel, as cadeias estruturadas crescem conjuntamente,

culminando na formag&do de uma rede continua por todo o sistema.®* %

A diferenca entre a formacéo do microgel e a formacado de um precipitado €
gue na regido de microgel a concentracdo de particulas estruturadas em redes
tridimensionais € muito proxima daquela da suspensédo que a circunda. Porém, nos
aglomerados ou flocos, a concentracdo € maior do que a do liquido vizinho. No
microgel o indice de refracdo é o mesmo do sol, de maneira que a fase microgel ndo
pode ser percebida a olho nu. Como as densidades também n&do sdo muito
diferentes, o microgel ndo decanta quando o sol é centrifugado. Por outro lado, os
indices de refracé@o e densidades sdo maiores no precipitado do que na fase liquida,

sendo este visivel e sujeito & decantacéo.>” *

Os géis coloidais resultam da agregacéo linear de particulas primarias (Figura
4.5a), que s6 pode ocorrer pela alteracdo apropriada das condic¢des fisico-quimicas

da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos sao, geralmente, preparados a
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partir de solucbes onde se promovem reacdes de polimerizacdo. Nesse caso, a

gelificacé@o ocorre pela interacdo entre as longas cadeias poliméricas lineares (Figura

4.5b).%"
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Figura 4.5. Esquema da transicdo sol-gel: (a) formacgao de gel particulado; (b) formacéo de gel
polimérico. *

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do sol, pode-se obter géis
com os mais diversos tipos de estruturacdo (Figura 4.6)." Flory®” foi um dos
primeiros pesquisadores a classificar os géis baseado em critérios estruturais,
subdividindo os diferentes tipos de géis em quatro classes principais, apresentadas

na Figura 4.6:

I) estruturas lamelares ordenadas;

ii) redes poliméricas covalentes de estrutura desordenada;

iil) redes poliméricas formadas por meio de agregacdo fisica, que sao
predominantemente desordenadas, mas com regides de ordem local,

Iv) particulados coloidais com estruturas desordenadas.
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Figura 4.6. Exemplo dos quatro tipos de estruturas de géis segundo a classificagcéo de Flory:
(a) estruturas lamelares ordenadas do argilomineral montmorilonita; (b) redes poliméricas
covalentes com estrutura desordenada da poliacrilamida; (c) redes poliméricas com dominios
cristalinos; (d) géis particulados de silica.®’

Acidos graxos, fosfolipidios e algumas argilas s@o exemplos tipicos de
materiais que formam géis da primeira classe. Nesse caso, a estrutura lamelar
paralela das camadas favorece a ordem a longa distancia. A forca entre as lamelas
pode ser de natureza eletrostatica ou do tipo van der Waals. Géis da segunda classe
possuem uma rede tridimensional formada por unidades interconectadas por
ligacOes covalentes. Essa rede estende-se por todo sistema, sendo geralmente
isenta de regides ordenadas, micelas ou agregados estruturados. Alguns exemplos

s&o a elastina e os poliacetatos de vinila.®’

O terceiro grupo de géis compreende aqueles cujas unidades primarias sao
polimeros lineares de tamanho finito e que se interligam por meio de pequenas
regides cristalinas, ou a partir de estruturas helicoidais. Esse tipo de associacao
entre os polimeros tem a mesma funcdo das ramificagbes polifuncionais ou das

ligacBes cruzadas encontradas nos géis da classe dois.®’
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A quarta categoria de géis inclui os sistemas floculados, os quais sao
normalmente constituidos de particulas de geometria anisotropica. O V,0s, por
exemplo, apresenta géis nos quais as redes sao reticulados de fibras. Em geral, as
forcas que regem a agregacao das particulas nesses sistemas sao de curto alcance,
van der Waals e/ou dipolo-dipolo. O grau de reticulacdo desses géis depende das

interacdes repulsivas e atrativas entre as particulas ou agregados.®’

A estabilidade de particulas dispersas, na gelificagcdo de sistemas coloidais
aquosos, é funcdo da intensidade e natureza das interacdes entre as particulas.
Essas forcas podem ser classificadas em: atrativas (van der Waals), repulsivas
(devido a cargas elétricas) ou, ainda, decorrentes de interacdes estéricas entre o
solvente e grandes moléculas adsorvidas na superficie das particulas. Para manter a
estabilidade da suspensao coloidal, as forcas de repulsdo devem superar as forgcas
atrativas. As forcas de repulsdo sdo causadas, principalmente, pela presenca de
espécies ionizadas na superficie das particulas. Inicialmente, a particula dispersa
em um fluido contendo eletrdlito adsorve, preferencialmente, certos ions especificos
adquirindo cargas. Essas espécies sao denominadas ions determinantes do
potencial elétrico. Para sistemas constituidos por 6xidos ou hidréxidos, esses ions
determinantes sdo geralmente o H;O" e OH™, e por isso, tem importancia o controle
do pH.®®

Em pH bésico, por exemplo, pode ocorrer a coalescéncia das particulas
devido as ligacbes de hidrogénio formadas pelos grupos OH'. Para cada oxido existe
um pH no qual a superficie é eletricamente nula, denominado ponto de carga zero
(pcz). Para pH > pcz, a superficie das particulas contém ions OH" em excesso sendo
carregadas negativamente, enquanto para pH < pcz, sdo carregadas positivamente,
devido a predominancia dos fons H;O®. Para manter a neutralidade elétrica do
conjunto, ions de cargas opostas aos ions determinantes, 0s contra-ions se

posicionam em excesso em torno das particulas.®®

4.3.3 Envelhecimento

A etapa de repouso do gel antes da secagem chama-se envelhecimento,
ocorrendo uma lenta evaporagao de solvente do interior dos poros. Neste processo,
as propriedades fisicas do gel podem ser alteradas resultantes dos seguintes

mecanismos: polimerizacdo, espessamento e transformacdes de fase. As
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transformacdes na estrutura e propriedades do gel que ocorrem durante o

envelhecimento tém profundos efeitos nas etapas seguintes.®®

Hsiang e Lin"® observaram que o aumento do tempo de envelhecimento
reduzia a concentragdo de grupos hidroxila nas redes da anatase, inclusive
alterando o numero de vacancias de oxigénio no produto apés tratamento térmico.
Além disso, os autores provaram que, com o aumento do tempo de envelhecimento
0 processo de cristalizacdo de uma fase amorfa iniciava antes do tratamento térmico
de calcinagdo. Amostras, quando envelhecidas em ambientes com alta umidade
relativa tendem a absorver agua, contribuindo para que as reacdes de hidroélise
ocorram de forma pronunciada, tornando-se liquidos viscosos. Porém, quando as
amostras sao expostas a umidades relativas da ordem de 20%, tornam-se solidos

guebradicos.

4.3.4 Secagem
As dificuldades do processo sol-gel estdo presentes principalmente na etapa

de secagem do gel.®*

Uma retracdo nao uniforme, indesejavel, durante esta etapa
produzird tensbes residuais que muitas vezes causam trincas e deformagfes nas

pecas.

A enorme variacdo de volume é critica e pode ser evitada pela evaporacéo
hipercritica,”* onde ha uma lenta remocéo da &gua dos poros do material em um
ambiente com umidade relativa entre 50-70% e temperatura em torno de 40-70°C. O

inconveniente desta técnica é o tempo de secagem, que pode ser de varios meses.

Uma maneira eficiente de diminuir o tempo de secagem € a uso de alcool. Usando
igual proporcdo de agua e alcool, Chakrabarti et al 273 conseguiram diminuir o
tempo de secagem de praticamente um més (usando apenas agua) para trés a

guatro dias.

O uso de um aditivo quimico de controle de secagem (drying control chemical
additive — DCCA) pode reduzir as tensdes durante a etapa de secagem, diminuindo
as taxas de evaporacdo. DCCAs basicos produzem uma grande rede sol-gel com
poros uniformes. Um DCCA produz uma rede menor apos a gelificacdo, porém com

estreita distribuicdo de poros.”
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A etapa de secagem do p6 € muito importante, pois também define o tipo de
produto obtido através do processo sol-gel. O método utilizado € escolhido em
funcdo também das caracteristicas desejadas no produto final. Alguns dos varios

tipos de géis formados apds a secagem sdo apresentados a seguir:”*

Aerogel: é obtido através da secagem hipercritica, elevando a temperatura e
a pressao acima do ponto critico do solvente, para ultrapassar a interface vapor-
liguido do sol ou solucdo. A porosidade residual do material € em torno de 95%. Um
cuidado importante é a deaeracdo desse material antes da queima, caso contrario

perde-se o formato do corpo e obtém-se um po fino;

Xerogel: é produzido através da evaporacado natural do solvente e da agua
para a atmosfera. As condigcbes de secagem sao controladas pela umidade do
ambiente. Os xerogéis sdo mais densos e mais simples de preparar que 0S
aerogeéis. Xerogéis também sdo obtidos pela adicdo de um DCCA, como a
formamida, a solucdo ou sol, mantendo a estrutura do gel estavel durante a

secagem,

Sonogel: método de preparo do gel que submete a solugdo a ultra-som na
faixa de 20 kHz, antes da secagem em autoclave. O processo envolve cavita¢do. E
usado quando se deseja reter certa estrutura ou compostos de dois ou mais

elementos no gel depois da secagem;

Criogel: gel hidratado, que é seco em um aparelho de congelamento a seco,
pela sublimacdo da agua a pressdo abaixo do ponto triplo, quando apenas gelo e
vapor de agua estao presentes. Produz pos finos, e ndo pecas monoliticas, devido a

expansédo da agua no congelamento;

Vapogel: € o método utilizado para a rapida formacdo do gel, através da
injecdo de SiCl,; na forma liquida ou vapor em agua acidificada, juntamente com
outro organometalico. Permite uma alta incorporacdo do organometalico na matriz
SiO,. O gel assim obtido é seco e se obtém um xerogel. E muito usado para a

fabricacdo de silica gel.

435 Tratamento Térmico (Calcinacao)
No tratamento térmico de calcinagdo dos géis, tem-se a formacdo de

particulas de 6xido do metal presente no precursor. Esse processo € considerado o
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mais importante para determinar a formacao de fases, bem como as caracteristicas

do pé préprias a conformacao e densificagéo.”

A calcinacdo ocorre em temperaturas elevadas, geralmente até se atingir a
temperatura em que a fase estavel do material se forme. Durante a calcinagéo, ha
uma consideravel perda de massa, devido a desidratacdo profunda e a combustao

de espécies organicas utilizadas na sintese.

4.4 Zircdnia

Dentre os materiais ceramicos de alto desempenho, poucos apresentam
potencial de aplicacdo tdo grande quanto aqueles a base de zirconia (ZrO,). Isso em
funcdo da combinacdo de suas propriedades térmicas, mecanicas, quimicas,
elétricas e oOticas, que estdo sendo cada vez mais utilizadas devido ao bom
entendimento das transformacdes de fases e do desenvolvimento da microestrutura

desses materiais.®

Kagramanov e Nazarov® mostraram que nanoparticulas de zirconia tém um
consideravel potencial como material de partida para muitas aplicacdes
tecnologicas. Entre as principais aplicacdes da zircOnia nanométrica, pode-se citar:®
12 fabricacdo de membrana ceramica (nano, ultra e microfiltros), suporte para
catalisadores, pigmentos ceramicos, materiais com alta resisténcia a abraséo,
ferramentas de corte, sensores de gases. Existe ja um numero consideravel de
artigos a respeito de preparagdo e propriedades de filmes finos de zircénia

nanoestruturada, poés e nanotubos, e alguns poucos sobre nanofios.

Os diversos métodos desenvolvidos visando a sintese de nanoparticulas
podem ser apresentados em dois grandes grupos: sintese fisica (via fase gasosa) e
sintese quimica (via mida).'® Varias caracteristicas sdo desejaveis nos métodos de
sintese de nanoparticulas. De modo geral e simplificado, é desejavel que as
nanoparticulas sejam sintetizadas sem aglomeracdo e com elevada pureza e
distribuicdo de tamanho das particulas préxima da monomodal. Outra caracteristica
de alguns métodos é a elevada expansao de volume e a possibilidade do controle da

estequiometria.
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Partindo-se do precursor n-propéxido de zircénio, usando o processo sol-gel,

pode-se prever as seguintes reagées:’®

Hidrdlise: Zr(OCzH,), + 4H,0 —» Zr(OH), + 4C;H,OH (Equagéo 4.1)
Condensacéo: Zr(OH), -  ZrO, + 2H,0 (Equacéo 4.2)

Reacéo global: Zr(OC3H,), + 2H20 — ZrO, +4C;H,OH (Equacao 4.3)

Nanocristais de ZrO, apresentam vantagens em relacdo aos cristais de
tamanho convencional, pois ha melhoria nas propriedades mecanicas, elétricas,
guimicas e cataliticas; a sinterizacdo ocorre em temperaturas inferiores e o0s

nanocristais estabilizam em fases metaestaveis.’

A questdo da fase cristalina, formada no processo de sintese, se estavel ou
metével, deve partir da consideracdo que a zircOnia cristaliza em trés estruturas

8. 7" mostradas na Figura 4.7."

cristalinas estaveis: monoclinica, tetragonal e cubica,
A fase monoclinica é estavel a temperatura ambiente até 1170°C. A zirconia
tetragonal é estavel entre 1170°C e 2370°C. Cada atomo de zircdnio é rodeado por
oito atomos de oxigénio, quatro a distancia de 2,455 A e outros quatro & distancia de
2,065 A. A ZrO, clbica é estavel de 2370°C até o ponto de fusdo 2680°C (+ 15°C). A
célula unitaria € do tipo fluorita, na qual cada atomo de zircénio é coordenado a oito
atomos de oxigénio equidistantes, e cada oxigénio é coordenado tetraedricamente a
quatro atomos de zirconio, onde cada Zr** tem simetria 8 com os fons O% arranjados

em dois tetraedros iguais.”®

Segundo Kisi e Howard,”® a forte natureza da ligacdo covalente da Zr—O
favorece numero de coordenacédo sete e como resultado a fase monoclinica da ZrO,
€ termodinamicamente estavel a baixas temperaturas, enquanto que o namero de
coordenac&o nos cétions Zr** é 8 para ZrO, tetragonal e clbica. Para acomodar as
vacancias térmicas geradas do ion do oxigénio em uma temperatura mais alta, a
estrutura de ZrO, muda para a estrutura que tem a coordenacdo oito (t ou c)
mantendo ainda um numero eficiente de coordenacdo perto de 7 devido a

associacdo de fons de Zr*" com as vacancias do ion do oxigénio.

As fases tetragonal e cubica podem ser estabilizadas a temperatura ambiente
pela adicdo de oxidos como MgO, CaO, ScOs, Y,03 e alguns 6xidos de terras raras.

Pode ser obtida também uma forma ortorrémbica por resfriamento em alta presséo e
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temperatura.®® A estabilidade dos polimorfos de zirconia depende muito do tipo e da
guantidade de O6xido dopante que é usado para diminuir a temperatura da
transformacao tetragonal-monoclinica. Piconi®® e Feder® afirmam que se trata de
uma transformacdo de natureza martensitica, a qual é acompanhada por um
aumento de volume da ordem de 4%, que leva a fratura espontanea do material no
resfriamento, devido a transformacéo gerar um campo de tensdes nas proximidades
das trincas. Essa € a razao pela qual a zircbnia pura ndo apresenta aplicabilidade

pratica como material de Engenharia, quando sujeita a variagdes de temperatura.

A adicdo de certos Oxidos como magnésia, calcita ou itria, reduz a
temperatura de transformacdo das fases, evitando a expansdo de volume. A
estabilizacdo das fases da zirconia a temperatura ambiente por adicdo de dopantes
depende de varios fatores como: composicdo, tamanho de particulas e

processamento do material.”’

As fases presentes, a quantidade, o tamanho e a distribuicdo de particulas

77
l.

tém grande influéncia nas propriedades do material."" A estabilizacdo das fases da

zirconia com adicdo de Y,03 tem sido estudada por varios autores.®#%°

As pequenas diferencas encontradas na formacéo das fases, em funcao da
guantidade de dopante, devem-se as diferencas na preparacdo do material, as taxas

de resfriamento e ao tratamento térmico.

A itria se destaca como estabilizante mais utilizado para a estabilizacdo da
fase tetragonal da zirconia, que é conhecida como fase tenaz e dura, a temperatura
ambiente, o que possibilita 0 uso desse material como ceramica avancada, e
notadamente em aplicages como ferramenta de corte.®® Nono e Freitas®®’
mostraram que o uso da mistura de Oxidos de itrio e de terras raras, em substituicdo
a Y03 pura, como agente estabilizante da fase tetragonal da zirconia a temperatura
ambiente, resultou na reducdo de custos de processamento dos pos e manutencéo

das propriedades mecanicas de interesse.
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Figura 4.7. Representacdo esquematica das trés estruturas da zircdnia: (a) cubica; (b)
tetragonal; (c) monoclinica.”

4.4.1 Estabilidade de fases cristalinas nanométricas®

Os resultados experimentais para a ZrO, nanoestruturada quanto a
estabilidade de fases cristalinas, estdo em conflito com a previsao teérica, o que
implica que as condi¢fes intrinsecas da estabilidade da fase ndo seriam totalmente
conhecidas. A estabilidade de fase ocorre quando a transformacao da fase de alta
temperatura a fase de baixa temperatura esta suprimida durante o resfriamento. A
Equacdo 4.4 exibe a relacdo entre o didmetro d e as energias livres de fases

cristalinas de um material polimérfico®.

(65, 11+ AV, )(AG, - AG,)
(Equacéo 4.4)
_ —(65, 11+ AV, )(AG, —AG,)
AG, —AG,

d*

onde d” é o tamanho de grdo critico para a fase estavel 8 quando este tamanho é

menor que d’, e AV+(AVg) é o0 excesso de volume da fase .

A equacdo 4.4 prevé duas condi¢fes para sua validagéo:

i) a fase de alta temperatura (8) deve se formar primeiro, a qual é uma

condicdo necessaria;

ii) seu tamanho de grdo deve ser menor que o tamanho critico do gréo

(particula) durante o resfriamento, que é uma condig&o suficiente.
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As duas condicdes mencionadas consistem nas condi¢des intrinsecas da
estabilidade da fase. Nos processos de obtencdo de zircbnia nanoestruturada,
controla-se a temperatura produzida durante a preparagao, que deve ser menor que
a temperatura de formacédo de fase alta temperatura. Como a fase de alta
temperatura ndo pode existir na temperatura baixa (como a temperatura ambiente),
consequentemente, a fase de baixa temperatura com energia livre quimica mais

baixa aparece na temperatura ambiente.

Portanto, a fase estavel a altas temperaturas pode manifestar-se a baixas
temperaturas quando o tamanho de grdo é menor que certo tamanho critico.
Experimentos com tratamentos térmicos de amostras contendo pos de zirconia
nanocristalina a 1573 K (a vacuo, para evitar o efeito da pressdo de oxigénio)
produziram diferentes tamanhos de cristalitos (Tabela 4.4 e Figura 4.8). Foi
constatado que para as particulas de ZrO, com tamanhos médios de 14 nm, a fase
estavel foi t (tetragonal) e para particulas maiores que 31 nm, monoclinica (m).
Durante o resfriamento, ocorreu a transformacdo martensitica t—m a uma

temperatura de 1273 K.%

Tabela 4.4 — O efeito do tamanho do cristalito na estrutura cristalina da ZrOz89

Tempo de aquecimento (min) Tamanho de cristalito (nm) Estrutura

Fase t *(%) Fase m*(%)

0,5 14 100 0
2 18 51 49
3 21 36 64

30 31 0 100

*t= tetragonal, m=monoclinica

Os tamanhos criticos da ZrO,-t a temperatura ambiente, sintetizada sob
diferentes condi¢Bes sao relatados variando entre valores de 8nm a 100 nm. Wintere
et al®* calcularam o tamanho de gréo critico da fase estavel ZrO,-t na temperatura
ambiente como sendo 8 nm (diametro). Outros autores encontraram um valor de
12 nm em pés da zirconia sintetizada pelo método da condensacéo de gas e 100 nm

em p6s do zircdnio sintetizada pela técnica do sol-gel.*?

A caracteristica de nao-equilibrio de particulas nanocristalinas implica que

toda a comparacao de observacOes experimentais é valida somente se as espécies
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usadas tém o tamanho de cristalito comparavel, mesma composi¢cdo quimica,
mesmo preparo e tratamento térmico.”® Além disso, a estimativa do tamanho critico
por céalculos termodinamicos deve ser realizada a partir da fase de alta temperatura
(tal como ZrO,-t) com os tamanhos diferentes (ou tempos diferentes de processo)
gue resfriam de sua temperatura de estabilidade (como sobre 1273 K para ZrO,-t) a
temperatura ambiente, pois estariam mais perto da condicdo termodinamica de

equilibrio.®
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Figura 4.8. Difratogramas de raios X de p6s ZrO, tratados termicamente a 1573 K por 0,5 a 30 min. ¥

O modelo usado para a predi¢cdo critica de tamanho®*®® de particula do
nanocristalito é descrito como uma esfera com o diametro d, que é supostamente
invariante durante a transformacéo da fase, contendo uma parte externa (escudo) de
espessura 6 e nucleo (cristalito) com didmetro (d — 26). Se o tamanho de gréo
(cristalito) for maior do que o tamanho critico, a fase de alta temperatura
transformar-se-ia completamente a fase de baixa temperatura. Nesse modelo

tedrico, a nucleacdo da nova fase a partir da fase original ndo é considerada.”®
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O tamanho critico significa que ndo ha uma mistura da fase original e da fase
nova em unico grao na mesma escala de tamanho. Entretanto, tal mistura de duas
fases ocorre em faixas de tamanho de 14 a 31 nm nas particulas ZrO,. A origem
deste fendbmeno é atribuida provavelmente a diferenca na forma de cada gréo. As
experiéncias revelaram que a forma da particula individual do nanocristalito ndo é
esférica, mas poliedral e facetada. Cristalograficamente, a superficie diferente
acarreta em uma energia de superficie diferente, e assim pode resultar no tamanho

critico diferente da estabilidade da fase para um dado cristal.?”***

A analise por difracdo de raios X indica que a fragcdo molar da fase tetragonal
aumenta enquanto o tamanho de grdo diminui, conforme Figura 4.1. Pelos dados
tabelados, o tamanho dos grdos cresceu rapidamente no estagio inicial quando
aguecido a 1300°C e atingiu o limite em cerca de 30 min. Os pds foram compostos
de fase m com tamanho de grdo maior que 31 nm. Contudo, a estrutura tetragonal
permaneceu estavel a temperatura ambiente quando d<14nm. A coexisténcia das
fases t e m foi observada quando 14 < d < 31nm. O limite de tamanho de grdo para
regido t + m foi comparavel aos resultados de Garvie.”® Segundo esse autor, ** o
limite superior de 30 nm é obtido aquecendo-se o precursor a 800°C, abaixo,
portanto, da temperatura inicial da transformacao reversa do t - m. Em contraste, a
1300°C, somente ZrO,-t permaneceu estavel apO0s a cristalizagdo. Durante o
resfriamento, a transformacdo de t — m manifestar-se-ia em algumas particulas,

dependendo do tamanho de gréo.

A relacdo entre a estabilidade estrutural e o tamanho de grdo também pode
ser estimada pelo calculo da energia livre de Gibbs da fase t (G;) e da m (G,) das

particulas no estado do equilibrio através da Equagéo 4.5.'%
G, =(1-x)G +xG/; G, =(1-x )G +x' G, (Equacao 4.5)

onde X; é a fracdo atbmica na interface, e G° e G', respectivamente, a energia livre

de Gibbs do cristalito e da interface.
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Figura 4.9. Tamanho de gréo e fracdo molar das fases m et em ZrO, nanométrica tratadas
termicamente a 1300°C em funcéo do tempo de patamar.”

No célculo, ndo é obrigatorio usar diretamente a energia de superficie de
materiais sem fazer exame particularmente da nanoestrutura. Os calculos teoricos
indicam que o0 “excesso de volume” em uma interface € o parametro mais
significativo que influencia a energia interfacial, a qual caracteriza a extensdo da
distorcdo da rede em relacéo ao cristalito.

A equacdo de estado universal'®

e a equacao de equilibrio de fase no cristal
de tamanho nanométrico sdo empregadas para determinar G;, cujos dados sé&o
mostrados na Tabela 4.5. As energias livres de Gibbs para as fases de t e m podem
ser calculadas em funcéo de d na temperatura da referéncia (293 K = 20°C). Como

pode ser visto na Figura 4.10.

A forga-motriz para transformagéo t - m a 293 K, AG;m = Gm — Gy, decresce
com a diminuicdo do tamanho de grdao. Quando AG;_, = 0, d = 13 nm, significa que
no equilibrio, a fase ZrO,-t com d<13 possui menor energia livre de Gibbs que a fase
ZrOz-m.
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Tabela 4.5 — Pardmetros usados no calculo da energia livre de Gibbs para as fases m e t
usando o modelo do “excesso de volume” %

Estrutura Parametro de rede (A)*% % Bo(RT)(GPa) oo (x107°/K)  AE (eV)
a b c B
ZrO,-t2 5,074 5,188 190%% 3,98271%% 26,247

ZrO,-m 5,1507 5,2028 5,3156 99,194 1891%4 2,3458%% 26,207

Bo(RT), oo e AE s&o: mddulos volumétricos, coeficiente de expansdo volumétrica e energia coesiva,

respectivamente.
% Os parametros de rede da ZrO,-t & temperatura ambiente foram extrapoladas dos resultados experimentais,

conforme as referéncias 105 e 106.
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Figura 4.10. Energia livre de Gibbs das fases m e t para ZrO, em relagdo ao tamanho de gréo
nanométrico a 293 K.'*

H& uma regido de duas fases para particulas com 14 < d <31 nm. Alguns
autores sugerem que a regido bifasica é atribuida unicamente a distribuicdo de
tamanho do cristalito. Chen et al*®® demonstraram que a transformacéo de t—>m em
ZrO, nanoestruturada é decorrente de uma nucleacdo heterogénea controlada, e os
efetivos defeitos para a nucleagdo heterogénea diminuiram com a reducdo do

tamanho de grdo. Consequientemente, para as particulas de ZrO, com 14<d < 31nm,
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o tamanho de grdo pode ndo ser o unico fator determinante da estabilidade
estrutural, e o comportamento da transformacao foi diferente mesmo nas particulas
ZrO, com o mesmo tamanho de gréo, isto é a transformacéo pode ocorrer, ou ndo
pode ocorrer para uma dada particula, dependendo da probabilidade de encontrar
um defeito.'%°

Keramidas e White''®

constataram baseados em resultados de MET, Raman
e DRX, que a zirconia amorfa € composta de minusculos nanocristalitos tetragonais
(1,5-3 nm), que agem como nulcleos para a cristalizagdo topotatica da fase
tetragonal. A cristalizacéo topotatica da fase tetragonal a partir da fase amorfa inicial

N3 vanwei et al*** determinaram duas

foi proposta por outros pesquisadores.
estruturas diferentes na ZrO, amorfa sob a forma de gel (Tabela 4.6), mostrando que

foi produzido inicialmente, por cristalizagédo topotatica, a fase monoclinica.

Tabela 4.6 — Comparacéo entre as distancias interatbmicas na zirconia xerogel e aerogel (na
ZrO, amorfa) com ZrO, tetragonal e monoclinica™*

Distancias interatbmicas (nm)

Zr-0 Zr-Zr

Xerogel 0,213 0,348
Aerogel 0,213 0,345
ZrO,-m 0,216 0,347
ZrO,-t 0,224 0,363

O modelo baseado na similaridade estrutural sugere somente a possibilidade
da evolucédo da fase tetragonal ou monoclinica a partir da fase amorfa inicial que
requisita o local na forma de monoclinica ou tetragonal, mas ndo oferece nenhuma
explicacdo para a existéncia do tamanho critico na estabilizacdo da fase tetragonal a
temperatura ambiente. Além disso, varias outras observacdes experimentais,
relacionadas a estabilizacdo tetragonal a temperatura ambiente, ndo puderam ser
explicadas usando este modelo.

A estabilizacdo da fase tetragonal para a ZrO, a temperatura ambiente pode

115,116 117,118

ser atribuida a presenca de varios anions, tais como hidroxido, cloreto,

116,119,120 118

acetato, carbonato,'?! sulfato!!® e fosfato.'??
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109
,

Segundo Sukla e Sea 0S anions aumentam a estabilidade da fase

tetragonal a temperatura ambiente prendendo posi¢cOes intersticiais da rede
cristalina, evitando a entrada de ions oxigénio na estrutura da zirconia. Sob o ponto
de vista termodinamico, foi sugerido que os varios anions, quando distribuidos na
superficie da particula, melhoravam a estabilidade da fase tetragonal a temperatura
ambiente devido ao aumento da diferenca interfacial entre as fases envolvidas. Por
outro lado, quando estes anions estavam presentes dentro do arranjo tetragonal da
zirconia, a estabilidade da fase tetragonal a temperatura ambiente pode ser atribuida
a reducdo do calor na transicdo de fase do cristal e/ou da geracdo de tensdes
hidrostaticas dentro do arranjo tetragonal. A compreensdo dos mecanismos
responsaveis pela estabilizagdo da fase tetragonal a temperatura ambiente pela
incorporacdo de impurezas anibnicas dentro ou na superficie da estrutura da
zirconia necessita de mais investigacdo a respeito. O modelo baseado em
impurezas anibnicas sofreu também o0s inconvenientes associados a outros
mecanismos. Ha indicios de que a estabilizacdo da estrutura tetragonal em um
cristalito de ZrO, isolado, de forma esférica, livre de tensédo € causada pela geracdo
de excesso de vacéancias dos ions oxigénio como resultado do efeito do tamanho da
nanoparticula. Esse mecanismo de estabilizacdo da fase tetragonal na zircOnia
nanocristalina parece ser o0 mesmo que para a zircbnia dopada (a temperatura

ambiente) e ZrO, ndo dopada (a altas temperaturas).*®

Para tamanhos maiores, entre 100nm e 1um), a presenca de porosidade, a
forte tendéncia a agregacdo dos nanocristalitos, a energia de tensdo hidrostatica, a
troca de energia interfacial e a auséncia de sitios de nucleagdo superficial
contribuem para a estabilizacdo do dominio tetragonal grande (>100 nm) dentro das

particulas esféricas de ZrO, sub-micrométricas (100 nm-1 pm).*°

4.4.2 Controle da formacao de fases cristalinas na sintese de zircénia por sol-gel

Garvie!® foi um dos primeiros a associar 0os parametros processuais na
obtencdo de zirconia por sol-gel e a estrutura cristalina obtida, em funcdo do
tamanho do cristalito. A Tabela 4.7 relaciona a temperatura de calcinacdo com o

tamanho de cristalito de zirconia para duas diferentes técnicas.
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Tabela 4.7 — Efeito da temperatura de calcinagdo na evolucdo e tamanho médio de cristalito da
fase tetragonal como uma funcdo da temperatura para ZrO, sintetizada por duas diferentes
técnicas, como relatada por Garvie'®

Precipitacdo Calcinacéo

Temperatura de calcinagéo (°C) 25-650 650-775 775-1000 300-500 500-800 800-1000
Fase t t+m m t t+m m

Tamanho médio de cristalito (nm)  5-11 11-30 - 15-17 17-30 -

Seal e Shukla ** sintetizaram particulas de zirconia tetragonal nanocristalina
usando a técnica sol-gel e hidroxipropil celulose como estabilizante estéreo
polimérico. A estabilizacdo da fase tetragonal metaestavel dentro das nanoparticulas

de ZrO, de tamanho de 15-20 nm é resultado da minimizag&o da energia superficial.

Em outro trabalho, p6s de zircbnia nanomeétrica foram preparadas em
diferentes pHs e a diferentes temperaturas usando o método de precipitacdo. Os
resultados de difragdo de raios X mostraram que a formagéo de zirconia monoclinica
(tamanho de cristalito = 15,76 nm) foi favorecida em pH=4, enquanto que zirconia
tetragonal em pH=9,5 a temperatura ambiente (tamanho de cristalito = 15,14 nm). A
obtencdo de zircénia monoclinica também é favorecida em pH=9,5 e 70°C com a
adicdo lenta de alcali, NH,OH, (tamanho de cristalito = 33,14 nm). Estes resultados
foram explicados pelos autores por analises tedricas onde foram aplicados quatro
modelos de complexos de zirconio para simular os mondmeros estruturais em
diferentes pHs, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.11 e os modelos na
Figura 4.12.%%4

Na sintese por sol-gel de ZrO, nanocristalina, um dos parametros da sintese,
R (razdo da concentracdo molar entre dgua e n-propoxido de zirconio) afeta a
mudanca da estrutura.’* O tamanho méaximo de ZrO, nanocristalina ndo dopada com
R =5, observado para estabilizacdo na fase t 100% metaestavel é cerca de 100 nm,
e tal estabilidade de nanocristalitos com grande tamanho € atribuida a tenséo
induzida de crescimento de grao devido a falta de porosidade nessas particulas. Em
contraste, com R=60, uma significativa quantidade de porosidade no interior do grao

leva a nanocristalitos de ZrO,, acarretando na formacgéo de fase m a custa da fase t.
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Figura 4.11. Fluxograma dos resultados teéricos propostos por Chen et al.***

Xie et al'’ avaliaram a transformacdo do oxihidroxido de zircénio amorfo a
zirconia tetragonal e monoclinica na presenca e na auséncia de vapor d’agua. A
entalpia para transformacdo de zirconia amorfa para tetragonal foi estimada em
cerca de 13 kJ mol™ e para a transformacéo de tetragonal a monoclinica em torno de
6 kJ mol™. A progressiva transformacao de fase da zirconia hidratada para tetragonal
e monoclinica foi acompanhada pela reducéo da area superficial e pelo aumento do
tamanho meédio do cristalito. A caracterizagdo por Raman sugeriu que a presenca de
vapor de agua aumenta a velocidade de transformacdo do oxihidréxido de zirconio
amorfo a ZrO, tetragonal. A transformacdo t—m foi atribuida a baixa energia livre
superficial preferencial da ZrO,-m em relagdo a ZrO,-t. A nao-transformacéo
completa para ZrO,-m foi atribuida a tensdo de estabilizacdo em algumas particulas
de ZrO,-t. O tratamento térmico de ZrO,-t em vapor de agua a temperaturas

elevadas causou a transformacao t—m com significativa reduc¢do de area superficial.
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I [Zr(OH)g]> IV [Zr(OH),1>

Figura 4.12. Modelos teéricos propostos para cada intervalo de pH.***

Guo e Chen'® propuseram uma rota simplificada para obter zirconia
monoclinica nanocristalina, a partir de zircénia hidratada, a qual se formou sob
condigbes acidas, com uma estrutura diferente dos trés tipos de hidroxidos de
zircbnio existentes. A precipitacdo ocorreu em pH levemente acima do pH neutro,
resultando em um comportamento térmico muito diferente daquele conhecido
previamente. Apés aquecimento do xerogel a 310°C, foi possivel observar por DRX
uma mistura cristalizada predominantemente na forma de zircénia monoclinica
(70%), porém, contendo também a fase tetragonal (30%). ISso sugere que a energia
de ligacdo mais fraca das hidroxilas presentes na zircénia hidratada sob condi¢des

acidas foram removidas mais facilmente do que quando sob condi¢des proximas a
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neutras ou alcalinas, tendo por resultado a estrutura monoclinica. Na temperatura da
cristalizacdo (310°C), o tamanho do cristalito monoclinico foi de aproximadamente

17 nm e do tetragonal 28 nm.

Os resultados obtidos por Guo e Chen'®® ndo sdo coerentes com o
entendimento classico de que o efeito do tamanho de particula critico é responsavel
pela estabilidade das estruturas tetragonal e monoclinica, ou seja, se o limite critico
do tamanho de particula de 30 nm for excedido, as particulas de zircénia tetragonal
serdo transformadas em monoclinica (acima do tamanho de particula critico de 18
nm, a estrutura monoclinica seria estavel). Pelos resultados obtidos, a existéncia de
cristalito monoclinico pequeno € atribuida a baixa energia livre superficial das
nanoparticulas derivadas da zirconia hidratada precipitada em condi¢cdes acidas,
causando a transformacao da estrutura tetragonal metaestavel para monoclinica em
uma temperatura tdo baixa. O estado da particula superficial poderia ser um fator

significativo, entdo, na estabilizacdo das estruturas tetragonal e/ou monoclinica.

A adicdo de amoénia a solucéo de sais de zirconil, altamente acida, resulta na
formacdo de precipitado de zirconia hidratada amorfa, devendo diminuir a
solubilidade da zirconia com aumento no pH. Normalmente, a preparacdo de
zirconia hidratada baseada na neutralizacdo induz a rapida polimerizacdo de
espécies de zirconio em solugdo, que precipitam como géis. A espécie tetramérica
[Zrs (OH)g-16H,0]** é a maior espécie em solugdes acidas, mas outras espécies,

monomeérica ou trimérica, podem existir nestas condicdes.*?

A nucleacéo inicial da zirconia monoclinica é favorecida pela associacao de
espécies tetraméricas solliveis em condi¢Bes &cidas, pois a nucleacdo para fase
tetragonal pode ser menos eficiente a baixo pH. As espécies monoméricas ou
triméricas podem ser polimerizadas com espécies tetraméricas para formar uma
estrutura randémica. Os processos de dissolucdo e reprecipitacdo podem produzir
estrutura monoclinica termodinamicamente estavel devido a distorcdo introduzida

pelas espécies monoméricas e triméricas no polimero.?®

O xerogel pode ser representado pela féormula empirica Zr,O3(OH),-H,O. Um
possivel modelo foi proposto (Figura 4.13), onde a zircénia hidratada é descrita como
um polimero aberto onde unidades individuais e um par de atomos de zircénio em

cada unidade esta ligado pela ligacdo oxo em ponte. A estrutura € caracterizada por
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possuir menos hidroxilas, somente ponte oxo entre atomos de zirconio e presenga
de agua coordenada, indicando que a zirconia hidratada é o precursor da zirconia

monoclinica.*?®

——— ) me———
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Figura 4.13. Representacgéo bidimensional da polimeriza¢c&o da zircénia hidratada via oxolagéo
(solido, mistura, e linhas inclinadas representam as 3 unidades de Zr,03(OH),-H,0,
respectivamente).125

6

Na literatura,’*® s&o relatados 3 tipos de hidroxidos de zirconio (a, P, 7):

o = [Zr4(OH)16]; B = [Zr402(0OH)12] € v = [Zr404(0OH)g] ou [ZrO(OH);] que apresentam
na curva de ATD um pico exotérmico a ~420°C e nenhum pico endotérmico acima
de 120°C. Na curva de ATG, na regido do pico exotérmico, a perda de peso mal é
observada. O pico exotérmico é atribuido a transicdo de um amorfo a fase
metaestavel de zircOnia tetragonal, isto €, uma cristalizacdo topotatica da zircbnia

tetragonal a partir dos nucleos presentes na fase amorfa.

A curva de ATD da zirconia hidratada investigada mostra as 3 etapas do
comportamento de decomposicédo das amostras: dois processos endotérmicos e um

de decomposicéo exotérmico (Figura 4.14).*%°
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Figura 4.14. Curvas de andlise termodiferencial (ATD) e analise termogravimétrica (ATG) de
zircénia hidratada.*?®

O primeiro processo endotérmico ocorre entre a temperatura ambiente e
138°C, atingindo uma perda de 10,5% de seu peso inicial, que é atribuida a uma
perda da &gua fisicamente adsorvida. O segundo processo endotérmico foi
concluido a aproximadamente 244°C, e a perda de peso de 6,1%. Uma temperatura
tdo alta de desidratacdo indica que algumas moléculas de agua presentes na
zircbnia hidratada podem ser aguas de coordenacdo e, consequentemente, esta
perda de peso deve ser a perda de 4gua coordenada. O produto da precipitacdo, em
particular o precipitado envelhecido, ¢ sem ddvida o mais hidratado. E, além disso,
Obvio que as moléculas de agua remanescentes na estrutura da zirconia hidratada
envelhecida estédo ligadas mais fortemente do que aquelas que se apresentam nas
amostras ndo envelhecidas. Aparentemente, a remocdo da agua da zirconia
hidratada € a etapa limitante da velocidade de cristalizacdo da zirconia amorfa. A
agua estruturalmente limitante mostra um papel importante na estrutura do
precipitado porque ndo somente o0 grupo 0xo, mas também a agua coordenada
competiria com os grupos hidroxila para ocupar os espagos com 0s atomos de
zirconio, tendo como resultado produtos com as varias composicdes e estruturas. A

guantidade relativa de oxigénio, de hidroxilas, e de agua na zirconia hidratada
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depende da velocidade de precipitacdo e da fonte quimica dos sais de zirconio

usados.'?®

Em seu trabalho, Guo e Chen'® demonstraram ainda que na preparacao em
pH é&cido, a precipitagédo rapida e tempo moderado de envelhecimento podem ter um
impacto substancial na incorporagdo da agua na estrutura amorfa do precipitado e
na temperatura em que o estado amorfo se transforma em cristalino. Além disso, a
adgua presente durante a calcinacdo pode catalisar a transformacdo da fase

tetragonal a monoclinica da zirconia.

s

Durante a desidratacdo, a zirconia hidratada €, progressivamente,
decomposta em zirconia amorfa devido a desidroxilagdo com aumento da
temperatura e um acentuado pico exotérmico aparece a 450°C. O evento exotérmico
€ acompanhado pela perda de massa (~1,4%) indicando que ocorre a principal
decomposicéo na regidao do pico exotérmico. A cristalizacdo pode ser considerada
como a reorganizacao de pequenas particulas dentro da forma cristalina, na qual o
evento exotérmico indica a rapida formacao e cristalizacdo da zircbnia amorfa, pela

rapida liberacdo dos grupos hidroxilas ligadas.**®

Em resumo, fatores fisicos e quimicos para o processo de solucao-
gelatinizacéo-xerogel, tais como, a preparacdo em pH &acido, rapida precipitacéo,
moderado tempo de envelhecimento e temperatura de secagem tém influéncia
significativa na estrutura da zirconia hidratada resultante, favorecendo a formacao da
fase monoclinica preferentemente a tetragonal, constituindo-se em um

comportamento térmico e cristalizagdo incomuns.

45 Membranas Ceramicas

Processos de filtracéo realizados a altas temperaturas de fluidos agressivos a
guente requerem um numero limitado de materiais. Dentre estes materiais, pode ser
utilizado carbono, pois é resistente a corrosdo. Cheryan*?’ comenta a respeito do
desenvolvimento significativo de membranas ceramicas, que Sao membranas,
geralmente, compostas de um substrato suportado numa ceramica bruta que pode

ser encontrada na forma de um prato chato ou tubular, Figura 4.15.
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Figura 4.15. Membrana ceramica tubular.'*

As membranas ceramicas oferecem vantagens especificas em relacdo as
poliméricas, como, grande resisténcia mecanica, inércia quimica, biolégica e
térmica, que garantem sua durabilidade e permitem o emprego em condi¢cdes
extremamente severas.*?®'?° Por outro lado, as propriedades associadas & elevada
area superficial das membranas constituem um importante parametro no controle do
fluxo e da seletividade. O carater anfétero de muitos 6xidos metélicos pode resultar
em superficies eletropositivas, neutras ou eletronegativas, dependendo das
caracteristicas da interface membrana/solucdo. Como conseqiéncia, a seletividade
do processo de separacdo de espécies ionizadas pode ser controlada pelo ajuste
130, 131

das caracteristicas da superficie da membrana.

Alguns trabalhos'3**34

enfocam a preparacdo de membranas a base de
oxidos de metais de transicdo (TiO, e ZrO,), que apresentam propriedades
cataliticas e fotocataliticas e que podem ser aplicados diretamente como
catalisadores em reatores membranas, em processos quimicos a temperaturas
elevadas. Nesse tipo de processo, as membranas tém a funcédo de catalisador e de

filtro. As membranas de titdnia ganharam uma consideravel atencdo devido as suas
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caracteristicas unicas, como alto fluxo de agua, semicondutividade, catalise e sua
potencial aplicacdo em reacées de membranas fotocataliticas.*> O TiO, pode ser
utilizado em diferentes aplicagbes ambientais, como degradacdes fotocataliticas de
varios contaminantes organicos em agua, por exemplo, removendo metais pesados

de uma solugéo e convertendo-0s em menos téxicos.**

O processo sol-gel é a rota de preparacdo de membranas ceramicas mais
versateis, permitindo controlar, com relativa facilidade, a distribuicdo e o tamanho

187139 & também a afinidade

médio dos poros com dimensdes entre 1 e 200 nm,
guimica desses poros. A maior parte dos trabalhos publicados descreve a
preparacdo de membranas para ultra e microfiltragéo, a base de alumina e de silica,
a partir do processo sol-gel.**%?  Aplicando-se a tecnologia sol-gel, é possivel
fabricar materiais ceramicos com uma grande variedade de formas: pds ultrafinos
elou esféricos, fibras ceramicas, membranas inorganicas microporosas ou aerogeis

extremamente porosos.

O uso de membranas inorganicas, ceramicas de Oxidos de zircbnio, aluminio
ou titanio e de aco inoxidavel é restrito a nichos de mercado que envolve tratamento
de solucdes agressivas (pH muito baixo ou muito alto, solu¢cdes oxidantes), com
altas temperaturas ou alto valor agregado devido ao alto custo de fabricacdo. A
Tabela 4.8 apresenta a comparacdo entre as propriedades de membranas

inorganicas e organicas.

A obtencdo de membranas ceramicas geralmente inicia com a escolha
apropriada do material na forma de p6 com uma estreita distribuicdo de tamanho de
particula. Um substrato macroporoso € formado primeiro, geralmente pela
sinterizacdo térmica de uma pasta de po extrudada. Se a geometria usada for a
tubular, misturas de duas pastas de pds, com diferentes tamanhos de graos podem
ser co-extrudadas, com o grdo fino proximo ao eixo. ApO0s 0 cozimento a altas
temperaturas (> 1000°C), o interior pode ser revestido com uma fina camada porosa,

a membrana. A Tabela 4.9 exibe as caracteristicas de membranas ceramicas.

A membrana passa por uma série de etapas de pressurizacdo, lavagens e
cozimento. Os métodos para producdo de membranas inorganicas séo: dispersao de
particula e colagem; separacao de fase e lixiviagdo; oxidacdo anddica; deposicéo de
pelicula fina; track-etching.**

47



Tabela 4.8 — Comparacéo das propriedades de membranas inorgéanicas e orgémicas142

Propriedade Membranainorganica Membrana orgénica
Aplicacéo *MF, UF *MF, UF, NF, RO
Ceramicas < 250°C Acetato de celulose < 40°C
Resisténcia térmica Carvéao/grafite < 180°C Polisulfona < 90°C
Ac¢o < 400°C Aramida < 45°C

Poliacrilonitrila < 60°C
Polipropileno < 70°C

Faixa de pH 0-14 Maioria dos polimeros: 2 — 12
Acetato de celulose: 4,5< pH <6,5

Resisténcia mecéanica Boa Média a ruim, necessitam de suporte

Toleréncia a materiais oxidantes Boa Depende do polimero, tempo de

contato e concentracdo do oxidante
(a maioria dos polimeros néo resiste
a acao de oxidantes)

Compactacao Nao Sim

Vida util

10 anos 5 anos

*MF = microfiltrag8o; UF = ultrafiltracdo; NF = nanofiltracdo; RO = osmose reversa

As membranas ceramicas apresentam as seguintes propriedades

genéricas:'*®

sao inertes a compostos quimicos e solventes. Poucos compostos quimicos
podem comprometer a estrutura da ceramica, exceto talvez o acido fluoridrico
e no caso de membranas de alumina, o &cido fosfdrico. A cordierita ndo pode

ser exposta a solucdes alcalinas fortes por longos periodos;

operam em amplos limites de temperatura. Algumas membranas inorganicas
podem operar a 350°C. Porém, deve-se tomar cuidado com variacdes
bruscas de temperatura durante os ciclos de aquecimento e resfriamento,

assim como tensionamento entre materiais de dilatacdo térmica diferenciada;

podem ser utilizadas em praticamente toda faixa de pH. A maioria das
membranas ceramicas € utilizada em faixas de pH de 0,5 a 13, embora

algumas possam ser usadas em toda escala de pH,;

suportam diversos limites de pressdo:. muitas membranas podem ser
utilizadas a pressdes de aproximadamente 1034 kPa, porém, estes valores
sao em funcdao, principalmente, das limitagdes do selo e do tipo de suporte;

possuem tempo de vida de operagdo estendido. Esta € uma das grandes

vantagens. Muitos sistemas ceramicos operam de 10 a 14 anos apols a
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instalacdo do primeiro conjunto de membranas, diferente das membranas
poliméricas, onde o tempo de vida é afetado pela freqiéncia e natureza da

limpeza.

Tabela 4.9 — Caracteristicas de membranas ceramicas™*®

Caracteristica Microfiltro Ultrafiltro Ultrafiltro

Composicéo da membrana a-alumina v-alumina  zirconia-alumina

Tamanho de poro disponivel 0,2a5um 0,005a0,2um 0,02a0,1um

Pressdo maxima de operacdo ~830 kPa ~830 kPa ~830 kPa

Permeabilidade a agua (20°C):

@ poro 0,2um 2000 L h™m 10 L h'*m™ 850 L h'm™

& poro 4 nm

@ poro 50 nm

Resisténcia a corrosao Pode ser lavado Limitado Pode ser lavado
com NacCIO; com NacCIO;
NaOH 2%; NaOH 2%;

HNO; 2% HNO; 2%
Esterilizacdo por vapor Sim Sim Sim

A utilizacdo de tecnologias de membrana como osmose reversa,
microfiltragéo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo, tem se tornado mais atrativa por

aplicacdes que viabilizam, por exemplo (Figura 4.16) o reuso de agua industrial.***

Membrana

} Suporte

x 0000 -l‘.J(\nm ' 15kU Jmm
#4412 Zroz-schich+ IKTS 09S .05 .98

Figura 4.16. Estrutura de uma seccéo de corte de uma membrana de zircénia.**
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4.6 Caracterizacdes de particulas nanoestruturadas

4.6.1 Fases cristalinas, tamanho de cristalito e de particula
4.6.1.1 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X é o método que possibilita a determinacdo de fases
cristalinas, do tamanho de cristalito, dos dominios cristalinos e a presenca de

6 Assim,

defeitos que levam a uma microdeformacdo da rede cristalina.*
imperfeicbes da rede cristalina como discordancias, vacancias, elementos
intersticiais, elementos substitucionais e defeitos similares, deformam a rede,
levando ao alargamento do pico de difracdo. Se um cristal € quebrado em pequenos
dominios de difracdo incoerentemente, empilhamento de discordancias, falhas de
empilhamento, maclas ou outras imperfeicbes levam ao alargamento, devido ao
tamanho de cristalitos. Analisando a dependéncia do angulo com o alargamento de
pico, torna-se possivel separar e quantificar esses defeitos. No entanto, ndo ha uma

teoria consolidada Unica que seja aplicavel de forma irrestrita.**’

A andlise do alargamento desses picos possibilita detectar o tamanho médio

de cristalito abaixo de 0,1 um, que é a regido de interesse da nanotecnologia.'*®

Para obter os parametros microestruturais do material em andlise, o
alargamento do perfil f(x) deve ser extraido fisicamente do perfil observado h(x). Um
dos métodos empregados para analise do perfil f(x) consiste na suposicdo de um
perfil conhecido e no ajuste deste ao perfil observado, assumindo uma forma para o

f(x), de acordo com a Equacéo 4.6.

h(x) = g(x) * f (x) + background (Equacdo 4.6)

Como definido na literatura,*® o método de Wiliamson-Hall pode ser utilizado
de forma confiavel e coerente para a determinacao de tamanho de cristalito. Porém,
essa técnica superestima os valores de tamanho de cristalito e fornece somente os
valores maximos de microdeformacédo, ao invés de uma estimativa média desses
valores. Para a obtencdo dos “valores absolutos” de tamanho de cristalito,
primeiramente, porém, devem ser considerados outros fatores de influéncia na
magnitude dos “valores absolutos”. Além da influéncia causada por erros
estatisticos, também é de grande importancia o método de calculo utilizado. Por

exemplo, o método para medida da integral do pico, bem como o utilizado para
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eliminar a componente a, fornece resultados ligeiramente diferentes. Também as
funcdes de aproximacao (isto €, Cauchy ou Gauss) geram resultados claramente

diferentes para tamanho de cristalito e para distor¢éo de rede. ™™

Para calcular o “valor absoluto” do alargamento do pico, € necessario separar
o alargamento instrumental. O passo inicial &€ se obter picos extremamente finos e
bem definidos para uma amostra padrdo. A largura integral € denominada b,
conforme Gauss (Equacédo 4.7) e Cauchy (Equacao 4.8). Assim, X representa o
alargamento real do pico de difragdo de raios X. Para cada funcéo utilizada, ha

diferentes formas de se separar o alargamento instrumental:

X =p*-b’ (Equacéo 4.7)

X=p-b (Equacéo 4.8)

Efeitos de distorcdo de rede nos picos de difracdo sdo melhor aproximados
pela funcdo Gauss (Equacgdo 4.9), e tamanho de cristalito é melhor aproximado por
Cauchy (Equacdo 4.10)."°%2 Existem diferentes expressdes para descrever como
os valores de X sao obtidos a partir de Xc, referente ao tamanho de cristalito e Xp

referente & distorcdo da rede.
X = X% + X% (Equacio 4.9)

X=Xc+ Xp (Equacéo 4.10)

A utilizac&o de diferentes formas de correlacdo nao altera a relagéo individual
entre os valores. Para este estudo a fungdo que melhor se adaptou foi Cauchy,

conforme Ekstrom et al.'®® Assim, através da Equacéo 4.11 de Scherer, tem-se que:

. __Ka
° D.cosd (Equacéo 4.11)

onde:
K = fator de forma;
A = comprimento de onda do raio X;
6 = angulo de Bragg;

D = tamanho de cristalito médio.
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Diferenciando-se a equacao de Bragg com relacéo ao angulo de Bragg 6, obtém-se:
Xy =2A0 = 4£tan0
d (Equacéo 4.12)

Substituindo esta expressédo na Equacéo 4.10 de Cauchy, obtém-se:
X=Xc+Xp = KA +4£tan9
D.cosé  d (Equacéo 4.13)

gue pode ser reescrita da seguinte maneira:

X cos@ =M+4£sen0
D d

(Equacéo 4.14)

Portanto, graficando-se (X.cos 6) versus sen 0, deve-se obter uma relacéo
linear. O intercepto no eixo (X.cos 6) permite o célculo do “valor absoluto” do
tamanho de cristalito médio. Ja a deformacao da rede cristalina pode ser calculada a

partir da declividade da curva, que fornece a distor¢céo da rede cristalina Ad/Ad.

4.6.1.2 Disperséo de Radiacao Laser

Para a distribuicdo do tamanho das particulas € usado o método de
espalhamento de radiacéo laser. Esse método utiliza a interagdo entre um feixe de
radiacdo e um conjunto de particulas suspensas em um fluido. Quando um feixe de
radiacdo atinge um conjunto de particulas, alguns sdo espalhados (difratados),

alguns séo absorvidos e outros séao transmitidos.

A faixa de deteccdo situa-se entre 0,04 a 2500 um.™* Um feixe de laser
expandido é difratado e disperso pelas particulas e passa através de lentes
condensadoras (sistema Otico de Fourier) e sua imagem é formada em uma
fotocélula localizada no ponto focal das lentes. O espectro de difracdo que aparece
no detector € um espectro de anéis concéntricos claros e escuros, que
correspondem a distribuicdo do tamanho de particulas. Usando a teoria de difracédo
de Fraunhofer, os valores de intensidade sdo entdo usados para calcular a

distribuicdo do tamanho de particulas da amostra.
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4.6.1.3 Espalhamento Dinamico de Luz

Da mesma forma, tamanhos de particula nanométricos podem ser
determinados por espalhamento dindmico de luz, cujos dados de diametro
expressam os resultados da medida de todo o conjunto da amostra, considerando
todas as populacbes de tamanhos diferentes presentes. Essa medida resulta das
médias cumulativas das funcbes de decaimento derivadas da intensidade de luz
espalhada. Dessas fun¢gbes derivam também a largura de distribuicdo de tamanho,
conhecida pelo indice de polidispersdo (PDI). Quando ocorre mais de uma
populacao, considera-se o sistema como polidisperso e descreve-se o tamanho de

cada populacéo e a sua respectiva contribuicdo (a porcentagem da populacgéo).

Nessa técnica, medem-se flutuagbes no tempo da intensidade de luz
espalhada, causadas pelos movimentos das particulas em solucdo. Como as
particulas movem-se em relacdo ao observador, a frequéncia da radiacao emitida
pelas mesmas desloca-se para valores maiores ou menores, dependendo da
velocidade e da direcdo. O alargamento do espectro da luz emitida pelas particulas
esta relacionado ao movimento browniano das particulas em solucao, e, entdo, ao
seu coeficiente de difusdo (D), o qual, por sua vez, relaciona-se ao tamanho e a
forma das mesmas. Esse alargamento espectral € muito pequeno para poder ser
medido diretamente. Conseqlentemente, em vez de ser usado o dominio da

frequiéncia, utiliza-se o dominio do tempo, a funcédo de autocorrelagéo, G(7)*>°;

G(7) = (i(t).i(t+ 7)) (Equacgéo 4.15)

onde:
i(t) = intensidade de luz espalhada no tempo t;
7=tempo de espera entre duas leituras consecutivas.

O coeficiente de difusdo translacional esta relacionado com G(7):

G(7) = A (1 + Be?9P7) (Equacéo 4.16)
onde:
A = quadrado da média da intensidade de luz espalhada;
B = termo empirico relacionado ao instrumento;
g = vetor de onda, determinado pela Equacéao:

_ 4zn send
A2

(Equacgéo 4.17)
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6 = angulo de observacao de espalhamento;
A = comprimento de onda, no vacuo, da luz incidente;
n = indice de refracéo da solucao.

4.6.1.4 Potencial Zeta

O potencial elétrico originado na superficie de particulas sélidas atrai uma
grande quantidade de ions de carga contraria presentes na solu¢cdo ao seu redor.
Devido as suas dimensfes finitas, apenas um numero limitado de contra-ions
consegue se adsorver na superficie da particula. Essa adsor¢do mantém os contra-
ions rigidamente fixos a particula, formando a camada de Stern ao seu redor. A
regido de desequilibrio de cargas na interface particula/liquido, que engloba a
camada superficial de cargas da particula (12 camada), e os contra-ions presentes
nas camadas de Stern e difusa (22 camada) € conhecida como dupla camada
elétrica da particula. O potencial de Stern €, geralmente, estimado mediante técnicas
experimentais, como a técnica eletrocinética. Nessa técnica, € medida a velocidade
de migracdo das particulas suspensas em um meio submetido a um campo elétrico
(mobilidade eletroforética). Os valores de potenciais elétricos obtidos por meio deste
tipo de analise correspondem ao potencial zeta (%), o qual representa o potencial
elétrico no plano de cisalhamento. Esse plano de cisalhamento representa o limite
de separacdo entre os contra-ions da dupla camada, que conseguem ou nao se
manter ao redor da particula durante a aplicacdo de um campo elétrico que a faz
adquirir velocidade. Devido a proximidade entre o plano de Stern e o de
cisalhamento, o potencial zeta € normalmente considerado como indicativo do

potencial de Stern da particula.™®

4.6.1.5 Area superficial e porosidade total por BET

A area superficial de poés sintetizados pode ser determinada pelo modelo de
Braunauer, Emmet e Teller (BET), a partir de isotermas de adsorcdo.’™’ Esse
instrumento calcula a area da superficie total da amostra através do nitrogénio
adsorvido (m?), a partir do volume de gas adsorvido (V) em funcédo da pressado
relativa (P/P,). A area superficial € entdo medida e dividida pelo peso total da
amostra testada (g), a fim de se obter a area superficial especifica (m?g).**® O
volume total dos poros (Vp) € calculado por meio do volume de gas adsorvido para
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uma pressao relativa proxima da saturagéo (P/P,=1), considerando o modelo de BET

a partir de isotermas de adsorgao.

4.6.2 Analise termogravimétrica e termodiferencial

A anadlise térmica € um grupo de técnicas nas quais, durante um programa
controlado de aquecimento e patamar de temperatura, medem-se as propriedades
fisicas de uma substancia em funcdo da temperatura. A analise termogravimeétrica
(ATG) refere-se a variacdo de massa da amostra medida em funcdo da temperatura
e/ou do tempo, sob atmosfera ambiente ou controlada. Essa analise fornece dados
guantitativos com respeito a estabilidade térmica da amostra, dos produtos
intermediarios e da composicéo final dos produtos. Com os dados adquiridos de
variacdo de massa em funcdo da temperatura, € possivel obter informacfes para
caracterizar processos de decomposicao, oxidacao e reducdo dos componentes da
amostra (processos que levam a perda ou ganho de massa em funcdo da
temperatura). A analise térmica diferencial (ATD) é um método em que se avalia a
diferenca de energia térmica entre a amostra e um padrdo, em relagdo a um

programa de temperaturas preestabelecido.

4.6.3 Espectroscopia de Absorcéo de Infravermelho e Espectroscopia Raman
As vibracOes caracteristicas das ligacdes quimicas, relacionadas aos
grupamentos funcionais presentes nas amostras Sao caracterizadas por

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).

A regido do infravermelho se estende desde a regido extrema do vermelho
onde o olho humano ndo consegue mais responder (12800 cm™), até a regido das
microondas (10 cm™). A maioria das aplicacdes da espectroscopia de absorcdo no

infravermelho compreende a faixa de 4000 a 200 cm™.

A absor¢édo de radiagdo infravermelha envolve transicdes vibracionais e
rotacionais. Para uma espécie molecular absorver radiacéo infravermelha, € preciso
gue sofra uma variacdo no momento dipolar, como conseqiéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional. Somente entédo, o campo alternado da radiagdo é capaz de

interagir com a molécula e ocasionar variacdes em seu movimento.**
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Quando a distancia entre os dois centros varia, como, por exemplo, durante
uma vibracédo, estabelece-se um campo elétrico oscilante capaz de interagir com o
campo elétrico associado a radiacdo. Caso a frequéncia de radiacéo se iguale a uma
freqUéncia vibracional natural da molécula, havera transferéncia de energia, com a
consequente variacdo da amplitude da vibragdo molecular. Ou seja, havera
absorcdo. Semelhantemente, a rotacdo de uma molécula assimétrica, em torno do
seu centro de massa, traduz-se em uma flutuagéo dipolar periddica, que possibilita a

absorcéo da radiacdo.®

A espectroscopia Raman, bem como a espectroscopia no infravermelho,
informa sobre os modos rotacionais e vibracionais de uma molécula. A selecéo para
a observacdo do sinal produzido € distinta para cada técnica.’®® Assim, alguns
modos (vibracionais ou rotacionais) podem ser apenas detectados por Raman e
outros por infravermelho. Sendo assim, as técnicas tornam-se, muitas vezes,

complementares.

Na espectroscopia Raman, quando uma radiagdo monocromatica
eletromagnética se choca com uma molécula vibrando, quase toda radiacdo
incidente se dispersa elasticamente na mesma freqiéncia que o raio incidente. Esse
processo € conhecido como dispersdao de Rayleigh. Contudo, uma pequena fracao
da radiagdo incidente se dispersa de maneira ndo elastica, e a frequéncia da
radiacdo dispersada pode ser maior ou menor do que a frequéncia da radiacdo
incidente. As diferencas de energia correspondentes se relacionam diretamente com
as energias vibracionais e translacionais em uma molécula.’®® A excitacdo espectral
€ normalmente realizada por radiacdo de comprimento de onda, bem distante dos
picos de absorcdo do analito. A espectroscopia Raman € freqientemente superior
ao infravermelho na investigagdo de sistemas inorganicos, pois as energias
vibracionais de ligacées metal-ligante estdo geralmente na regiéo de 100 a 700 cm™,
uma regido do infravermelho que é dificil de ser estudada experimentalmente. Essas
vibragbes séo, no entanto, ativas no Raman, e picos nessa regiao séo facilmente

observados.

BN

Estudos de Raman sao fontes de informag&o Uteis quanto a composicéo,
estrutura e estabilidade de compostos de coordenacédo e ligacdes metal/oxigénio

que também sdo ativas no Raman.*°
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5 METODOLOGIA

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma geral das metodologias de preparacéo e
caracterizacdo adotadas neste trabalho.
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Figura 5.1. Fluxograma da metodologia empregada na obtencéo da ZrO; por sol-gel.
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51 Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho e suas especificacdes e fornecedores
sdo apresentados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Os produtos
quimicos ndo foram submetidos a qualquer tratamento de purificagdo, sendo

utilizados como fornecidos.

Tabela 5.1 — Caracteristicas dos reagentes empregados nas sinteses de ZrO, por sol-gel

Reagentes Formula Pureza (%) Funcéo Marca
n-propoxido de zirconio (NPZ) Zr(OCsHy)4 28% em ZrO, precursor DuPont
n-propanol (PropOH) H;C-CH,-CH,»-OH 99,5 solvente Merck
etanol (EtOH) H5;C-CH,-OH 99,5 solvente Synth
acido acético H;C-COOH 100 ajuste de pH Merck
acido nitrico HNO; 65 ajuste de pH Merck
hidréxido de amdnio NH,OH 25 ajuste de pH Synth

A agua utilizada na hidrolise das solugdes foi deionizada. Alternativamente,

uma solucéo de cloreto de sodio p.a. foi usada na hidrolise.

5.2 Métodos
5.2.1 Preparacao dos Pos de Zirconia

A obtencéo de zircbnia por sol-gel seguiu quatro rotas alternativas (denominadas de
rota 1, rota 2, rota 3 e rota 4) que diferiram entre si pelas condicfes reacionais, tais
como, pH, temperatura, concentracdes de reagentes, tempo de tratamento térmico.
As sinteses foram realizadas em etanol e n-propanol, com o objetivo de verificar a

influéncia do solvente de reagéo. A

Tabela 5.2 resume as formulacdes estudadas, as condi¢cdes reacionais e a variagao

dos parametros investigados.

5.2.1.1 Rota 1l - NPZ em meio acido acético
Foram adicionados 5,35g de n-prop6xido de zirconio (1,21x10 mol de Zr) a

1,03 mol de n-propanol em um baldo de fundo chato e aquecido a 70°C sob refluxo e
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agitagéo constante (~860 rpm), durante 15 min. O sistema foi resfriado, e a solugéo
apresentou pH=5 e, ent&o, foi acrescentado acido acético (8,75 x10 mol) até pH=5
e novamente aquecido a 70°C por 10 min. Apés, foram adicionados, lentamente,
0,71 mol de &gua deionizada. A sequéncia do processo teve duas variantes: i) o
sistema foi submetido a refluxo por 25 h e o liquido leitoso obtido foi colocado em
placa de Petry para evaporacao do solvente (em capela) e, depois, o gel foi seco em
estufa a 100°C por 24 h; ii) o sistema foi submetido a aquecimento em chapa quente
e agitacdo magnética por 25 h, e, apds foi seca em camara com lampada de
infravermelho por 72 h. Também foi avaliada a adi¢cdo de solucéo de cloreto de sédio
em substituicdo a agua deionizada empregada na hidrélise.

Tabela 5.2 — Formulacfes e condi¢cdes reacionais investigadas neste trabalho

Rota  pH Identifica¢édo Composicéo [H20] [Zr] [Acido] T Tempo de Tempo de trata-
da sintese (mol) (mol) (mol) (°C) reacéo*(h) mento térmico (h)
1 5 VSs1 NPZ+ PrOH + H,0 0,71 1,2x107 8,8x10” 70 7:35 12
+CH3;COOH
1 5 VS8 NPZ+ PrOH + 0,71 1,2x107 8,8x10” 70 28
CHyCOOH 8
12
1 5 Vvs21 NPZ+ PrOH + H,0 0,71 1,2x107 8,8x10” 70 28 12
CH3COOH _(s/refluxo)
1 3 VS2 NPZ+ PrOH + +H,0 + 0,71 1,2x107 0.18 70 25:25 12
T[CHsCOOH]
2 6 VS20 NPZ+ PrOH + H,0 0,35 6,1x10°® - 21 25min AM; 5US 12
{[ProH] Ts0.=22°CUS
2 3 VS4 NPZ+ PrOH + H,0 0,71 1,2x107 2,2x10” 70 11(70°C) 12
+HNO3 8 (AM)
2 3 VSs7 NPZ+ PrOH + H,0 0,17 2,4x10°® 7.3x10™ 25 17:30 12
+HNO3
2 3 VSil NPZ+ PrOH + HNO; - 0,35 2,4x10°® 7.3x10™ 25 24 12
I[z1]
2 2 VS3 NPZ+ PrOH + H,0 0,71 1,2x107 9x107? 70 12:50(70°C) 12
T[HNO3] 48 (AM)
2 2 VS6 NPZ+ PrOH + H,0 0,17 2,4x10°® 5,8x10™ 25 75 12
+HNO;
2 2 VS19 NPZ+ PrOH + H,0 HNO; 0,35 6,1x10° 7.3x10™ 21 25min AM; 5US 12
L[ProH] Te0=22°CUS
3 9 Bl NPZ+ EtOH + H,0 0,17 7,66x10° 10° 25 12
+NH,OH [OH]
4 6 VS10 NPZ+ PrOH + H,0 0,35 1,7x10°® 25 17:30 12

(s/&cido ou base)

* Tempo de reag&o: medido desde a mistura dos reagentes até o término da reacdo. AM=agitagio magnética; US=ultra-som

5.2.1.2 Rota 2 — NPZ em meio nitrico

Foram adicionados 5,35 g de NPZ (1,21x10% mol de Zr) a diferentes
concentracdes (1,03, 0,103 e 0,206 mol) de n-propanol em um baldo e fundo chato
com agitacdo constante (~860 rpm), pH da solugcdo de 5 (concentragédo de n-
propanol 1,03 mol) e 6 (0,103 e 0,206 mol de Zr), entdo, foi acrescentado,
lentamente, &cido nitrico (8,73x102 mol para concentracdo 1,03 mol e 5,82x10™ mol
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para 0,103 e 0,206 mol de Zr) até pH=2. A sequéncia do processo teve duas
variantes: i) o sistema foi aquecido a 42°C por 30 min e apos, adicionados,
lentamente, 0,71 mol de &gua deionizada com refluxo por 12 h. O liquido leitoso
obtido foi colocado em placa de Petry para evaporacédo do solvente (em capela) e,
depois, o gel branco foi seco em estufa a 100°C por 16 h; ii) o sistema foi mantido a
temperatura ambiente (25°C), agitado por 25h e seco em camara com lampada
infravermelho por 72h. Foi estudada a influéncia da concentragdo neste sistema.
Para tanto, 0,103 mol de n-propanol foi misturado aos demais reagentes, nas

mesmas concentracdes e condi¢des indicadas acima.

5.2.1.3 Rota 3 - NPZ em meio basico

Foram adicionados, em um béquer, sob agitacdo constante (~860 rpm),
0,206 mol de etanol e 0,17 mol de agua deionizada (pH da solugcdo= 6). Em seguida,
foi acrescentado 8,75 x10 mol de aménia & solucdo (pH= 9). Ap6s, foi adicionado
1,07 g de NPZ (2,43x10° mol de Zr). A mistura foi submetida & agitacdo por 6 h, a
temperatura ambiente (25°C). A secagem dos géis obtidos foi feita em camara com
lampada de infravermelho, por 72 h.

5.2.1.4 Rota 4 — NPZ sem adicao de acidos ou bases (neutro)

Foram adicionados, em um béquer, sob agitacdo constante (~860 rpm),
0,206 mol de n-propanol e 0,17 mol de agua deionizada (pH da solucdo= 6). Apos
foram adicionados 1,07 g de NPZ (2,43x10° mol de Zr). A mistura foi submetida a
agitacdo por 17 h, a temperatura ambiente (25°C). A secagem dos geis obtidos foi

realizada em camara com lampada de infravermelho, por 72 h.

5.2.2 Métodos de Caracterizacdo dos Pos Obtidos

5.2.2.1 Difracdo de Raios X

Para a determinacéo das fases mineraldgicas e do tamanho de cristalito por
difracdo de raios X (DRX), utilizou-se um difratdbmetro de raios X Philips (modelo
X'Pert MPD) equipado com monocromador de grafite e anodo rotativo operado a 40

kV e 40 mV. Os dados foram coletados via radiacdo Cu-K, a um passo de 0,01° e
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tempo por passo de 2s, a fim de determinar as fases presentes nas amostras. Apos,
utilizou-se um passo de 0,01° e tempo por passo de 4s nas amostras cristalinas para

posterior andlise dos picos.

Os tamanhos de cristalito foram obtidos via andalise de alargamento dos picos,
através do grafico de Williamson-Hall, assumindo o perfil Cauchy-Cauchy para as
contribuicdes de tamanho e deformacfes de cristais, respectivamente. Varios picos
foram medidos para cada amostra, a fim de permitir a separacdo dos efeitos
causados pela deformacao de rede e pelo tamanho de cristalito. A varredura lenta foi

realizada em trés picos de cada amostra cristalina como indicado na Figura 5.2.

A Tabela 5.3 apresenta os picos de difracdo de raios X da Figura 5.2,
caracteristicos para as fases cristalinas da zirconia, com seus respectivos angulos
de ocorréncia, utilizados na analise de Williamson-Hall para a determinacdo do

tamanho de cristalito.

Tabela 5.3 — Picos de difracdo de raios X utilizados para a determinacdo do tamanho de

cristalito na ZrO, e fases cristalinas

Pico Angulo (26) Fase cristalina
1 28.205 monoclinica
2 30.266 tetragonal
3 31.542 monoclinica

A largura integral dos picos, denominada 3, foi determinada pelo programa
WinFit (versdo 1.2.1). Essa largura integral € composta pelas componentes a; e a..
O programa elimina a contribuicdo devido ao a; no momento do fitting, utilizando a
posicdo e o formato da componente a;, para realizar os céalculos da posicdo e
intensidade do a,. Para cada amostra, os picos analisados foram graficados como
(B cos 6) versus sen 6. Quando representados dessa forma, todos o0s pontos
localizam-se ao longo de uma reta, sendo que a inclinacdo dessa reta fornece
informacgdes sobre a distorcdo de rede. A interseccdo dessa reta com o eixo (B cos

6) fornece a medida do tamanho de cristalito.***
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Figura 5.2. Difratograma da amostra de ZrO, obtida a partir da rota 1 tratada termicamente a
800°C (20 de 27 a 33).

5.2.2.2 Analises Térmicas
As andlises termogravimétricas (ATG) e termodiferenciais (ADT) dos pos
foram realizadas com um analisador térmico Harrop, modelo STA 736, a uma taxa

de aquecimento de 10 K min™ ao ar, com uma vazao de 10 L min™.

5.2.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
empregada para avaliar a presenca de grupamentos funcionais nas amostras, tais
como, hidroxilas residuais das etapas de tratamento térmico e ligacbes entre o
oxigénio e o zircbnio. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr,
prensadas. A andlise por infravermelho foi realizada na regido de 4000 a 400 cm™,

em equipamento Impact 400 da Nicolet.
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5.2.2.4 Espectroscopia Raman

O equipamento usado foi um espectrdbmetro Raman dispersivo, modelo NRS-
3100 (Jasco) dotado de um microscopio confocal e um detector CCD refrigerado
com ar (-65°C). Foram realizadas medidas das transicdes Raman no intervalo de 50
a 8000 cm™, com uma resolucdo de 1 cm™, com graus de liberdade nas trés

direcOes espaciais. Foram usadas as objetivas 5X, 20X e 100X.

5.2.2.5 Granulometria por Dispersédo de Laser
A distribuicdo de tamanho dos aglomerados e das particulas do poé sinterizado
foi determinada por meio de um granuldémetro por dispersdo de laser Cilas, modelo

1180. A faixa de deteccao desse equipamento encontra-se entre 0,04 a 2500 pum.

5.2.2.6 Espalhamento Dinamico de Luz e Potencial Zeta

As medidas de tamanho de particula, polidispersdo e potencial zeta foram
realizadas por espalhamento de luz dindmico a 20°C em um Zetasizer Nano ZS,
modelo ZEN3500, cuja faixa de deteccdo € de 0,6 nm a 6 um para medida de
tamanho de particula. Para a avaliacdo do potencial zeta, o equipamento foi
ajustado para a operar na faixa de deteccdo de 5 nm a 10 um. A medida de tamanho
de particula foi realizada em angulo de 173° e o comprimento de onda do laser de
532 nm (laser verde). Para determinacdo do tamanho de particula foram usados 20
uL de amostra diluidos em 1 mL de n-propanol e para o potencial zeta foram diluidos

20 pL de amostra em 1 mL de solucdo aquosa de NaCl 102 mol L™,

5.2.2.7 Microscopia Eletrénica

O microscopio eletronico de varredura (MEV) foi utilizado para avaliar os
aspectos morfolégicos das amostras, que foram previamente moidas com pistilo e
almofariz e entdo fixadas com uma cola adesiva em um porta-amostra.
Posteriormente, foram realizados revestimentos das amostras com ouro (sputtering).
Micrografias de MEV foram realizadas em um microscopio Jeol (modelo JSM -
5800).
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O microscopio eletrénico de transmissao (MET) foi empregado para o estudo
da morfologia, do tamanho de particula e de cristalito. As amostras foram
previamente moidas com pistilo e almofariz, diluidas em solugdo com 4&lcool
isopropilico, sob ultra-som e entdo depositadas em uma grade de cobre/grafite. O

equipamento utilizado foi um Jeol (modelo JEM - 2010).

A avaliacdo do tamanho de particulas por imagem utilizou o software Image
Tool, verséo 3.0, a partir das micrografias obtidas por MET. Foram efetuadas quatro
medi¢cbes, com intuito de se obter um valor médio de tamanho, conforme mostram

as regiodes coloridas na Figura 5.3.

A partir das imagens obtidas por MET e do tratamento de dados pelo software

Image Tool, foi estimada a distribuicdo de tamanho de particula.

5.2.2.8 Medidas de isotermas de adsorcao e dessorgéo (BET)

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio foram determinadas na
temperatura de ebulicio do nitrogénio liquido, em um aparato volumétrico
desenvolvido no Laboratério de Solidos e Superficies — LSS (IQ/UFRGS), acoplado
a um sistema de alto vacuo (Edward turbomolecular). As amostras foram
previamente desgaseificadas a temperatura de 110°C em vacuo, durante 1,5 h. As
medidas de pressao foram feitas usando um mandémetro capilar de mercurio. A area
superficial das amostras foi determinada usando o método Brunauer, Emmet e Teller
(BET),’ e a distribuicdo do tamanho de poros foi obtida usando o método de Barret,
Joyner e Halenda (BJH).*%?
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Figura 5.3. Micrografia (MET) de p6s de ZrO, obtidos a 500°C (rota 3) mostrando as regides

coloridas, usadas para estimar a faixa de tamanho de particula.

Também foi empregado o equipamento Autosorb Quantachrome (modelo
Nova 1200). Esse instrumento calcula a area da superficie total da amostra através
do nitrogénio adsorvido (m?), a partir do volume de gas adsorvido (V) em funcdo da
pressao relativa (P/P,). A area superficial é entdo medida e dividida pelo peso total
da amostra testada (g), a fim de se obter a area superficial especifica (m?g?).**" O
volume total dos poros (Vp) foi calculado atraves do volume de gas adsorvido para
uma pressao relativa proxima da saturacao (P/P,=1), considerando o modelo de BET

a partir de isotermas de adsorgao.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo das particulas de ZrO, em solugéo

As Figuras 6.1 a 6.5 mostram como o tamanho de particula varia em funcao

do tempo de acordo com o sistema reacional estudado.
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Figura 6.1. Variacdo do tamanho de particula em funcdo do tempo de reacdo para o sistema
com acido acético atemperatura ambiente (27°C).

As particulas tendem a aumentar de tamanho até 2 horas apods o inicio da
reacao (Figura 6.1) e logo passam a sofrer reducéo de tamanho. Com seu tamanho
maximo, o desvio em relacdo a média € maior, 0 que pode significar certa
instabilidade do sistema, que levaria 0 mesmo a reducdo de tamanho observada a

sequir.

Na sintese em meio acético sob refluxo, grafico da Figura 6.2, ha um aumento
do tamanho de particula a partir de 120 minutos. JA em meio nitrico, grafico da
Figura 6.3, ocorre uma diminui¢do do tamanho de particula, que estabiliza a partir de

60 minutos. Pelos graficos (Figura 6.4 e Figura 6.5), constata-se que o tamanho de
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particula permaneceu praticamente constante, se considerada a dispersdo das

medidas obtidas.
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Figura 6.2. Variagao do tamanho de particula em funcéo do tempo de reagdo para o sistema

com &acido acético sob refluxo a 70°C.
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Figura 6.3. Variagao do tamanho de particula em funcéo do tempo de reagdo para o sistema

com acido nitrico a temperatura ambiente (27°C).
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Figura 6.5. Relacédo variacdo do tamanho de particula em funcéo do tempo de reacado parao

sistema com NaCl em meio acético a temperatura ambiente (27°C).
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Como pode ser observado nédo se verifica uma tendéncia em relagdo ao aumento do
tamanho de particula em relacdo ao tempo de reacdo. Trata-se de um equilibrio dinamico,
onde a medida que ocorre a formacao da particula primaria na seqiiéncia tem-se a formacéo
da particula secundéria e, conseqiientemente, a aglomeragéo.

Entretanto foi possivel identificar a tendéncia de que quando o meio reacional foi
acidificado com acido acético, os tamanhos de particulas foram os menores em relacao aos
demais sistemas avaliados, principalmente nas temperaturas mais elevadas, isso pode ser
imputado ao fato do zirconio poder formar um composto de coordena¢do com o ion acetato,

conforme mostrado na Figura 6.6.

H R
H
RO OR +2cHscoon - o
4 RO > OO 2 c—chs
RO A OR 010
|
F H
H R

Figura 6.6. Reacéo de hidrélise de alcéxido de zircénio na presenca de acido acético.'®

Segundo Bitea et al'®* a estabilidade depende do pH e da forca iénica. A alta
forca idbnica diminui a estabilidade e a alta salinidade forma agregados de pH 5 a pH
alcalinos. Esses comportamentos foram observados quando avaliado o tamanho de

populacdo em cada sintese.

Quando a agua para hidrolise foi substituida por uma solugdo de
NaCl 0,071 mol L, na sintese usando acido acético (pH = 4), foi observado o tamanho de
particula nanométrico em toda a extensdo de tempo avaliada (Figura 6.5). Como o NaCl é
um eletrélito forte, consegue estabilizar a dupla camada que se forma em torno das
particulas, evitando dessa maneira a aglomeracdo, funcionando entdo como um agente
dispersante. Além disso, quando se utiliza sais, os ions se distribuem ao longo das
superficies, causando um efeito do tipo “colar de pérolas”, pois os ions adsorvem-se na
superficie onde houver afinidade de cargas. Isso pode levar, por exemplo, a uma maior
afinidade das particulas com o solvente, o que significa maior estabilidade, e explicaria
porque as particulas manterem-se estaveis quando comparadas com a condicdo na

auséncia de sal (Figura 6.1).

O efeito da temperatura no tamanho das particulas pode estar associado a

mudangas da polarizada (leves mudancas) levando a agregagdo. Esse € um problema da
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fisico-quimica da superficie das particulas. Com o aumento da temperatura, o potencial zeta

(Figura 6.10) pode variar e afetar a estabilidade das particulas em solucéo.

Na Figura 6.8 e Figura 6.9 se observa a predominancia de uma populagéo
(tamanho médio de particulas < 100 nm) e que outras populacdes de maior tamanho
acompanham as mais importantes. Essas populagdes menores podem ser artefatos, ou
seja, podem estar mudando constantemente, devido a caracteristica do sistema ser
dindmico. Se comparadas com a Figura 6.7, constata-se nesta a presenca de duas

populacbes que concorrem, Visto que apresentam praticamente a mesma

distribuicdo das populacdes presentes.
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Figura 6.7. Distribuicao de tamanho de particula em funcéo da % populacéo e do tempo para

sintese em meio neutro (na auséncia de acido ou base) a 27°C.
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Figura 6.8. Distribuicdo de tamanho de particula em funcéo da %populacédo e do tempo para
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Figura 6.9. Distribuicdo de tamanho de particula em funcéo da % populacéo e do tempo para
sintese com CH;COOH/NaCl a 27°C.
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Para todas as rotas investigadas, foram observadas no minimo duas
populacdes diferentes de tamanho de particulas, indicando que a distribuicdo do
tamanho de particula ndo € monomodal (comportamento tipico para o processo sol-
gel).165

O comportamento polidisperso, isto €, com mais de uma populacdo de
tamanho de particula diferente, também foi verificado para os resultados de

potencial zeta (Figura 6.10).
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Figura 6.10. Potencial zeta para sintese com &cido acético/NaCl para 180 min de reacéo.

As particulas apresentaram tamanho nanométrico no momento da sintese
(rota 1), mas pelo fato das particulas ndo apresentarem caracteristicas de
cristalinidade, foi possivel verificar a presenca de zircbnia nanocristalina somente a
partir de 400°C. Abaixo desta temperatura, as particulas apresentaram-se amorfas.

Hu et al*®®

investigaram a formacgdo de particulas de zirconia monoclinica
nanomeétrica obtidas por hidrélise forcada a 100°C +1). Os parametros processuais
foram controlados e evidéncias experimentais mostraram que, provavelmente o
mecanismo predominante para o crescimento da particula ocorreu por agregagéo. A
velocidade de agregacédo das particulas € o principal fator no controle da morfologia
(forma cubica x esférica) e da microestrutura (fase amorfa x cristalina) da particula

final.
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6.2 Analise Térmica dos P6s Sintetizados

As Figuras 6.11, 6.12, 6.13 e 6.14 apresentam os resultados das analises
termogravimétricas e termodiferenciais dos pos de ZrO, ap0s secagem, sintetizados
a partir das solucdes, respectivamente, em pH<7, pH neutro e pH>7, usando etanol
como solvente. As curvas obtidas sdo muito semelhantes: grande perda de massa
entre aproximadamente 40°C e 200°C, que se deve, provavelmente, a desidratacéo,
acompanhada por um pico endotérmico devido a energia consumida para liberacéo
de volateis. Em torno de 450°C, pode-se observar um pico exotérmico seguido de
uma perda de massa, caracteristica da condensacéao, ja que durante a desidratacao
a zirconia hidratada é progressivamente decomposta em zircbnia amorfa segundo
Guo e Chen.*® A seguir, verifica-se um novo pico exotérmico sem perda de massa,
que pode ser atribuido a transformacgfes alotropicas, nesse caso, a transformacao
da fase tetragonal (t) para monoclinica (m). A queda na curva da analise térmica
diferencial (ATD) deve-se a sinterizacdo incipiente das particulas, levando a variagcéo
na condutividade térmica.

Dislich®® observou picos exotérmicos para amostra de ZrO, a 300 e 350°C,
correspondente a eliminacdo de agua ligada quimicamente e a queima de grupos
organicos, respectivamente. O pico a 480°C esta associado a nucleagéo de material
amorfo na formacédo de zircOnia tetragonal. Verificou que, a altas temperaturas,
ocorre a presenca de um pico exotérmico largo, correspondente a transformacéo de
ZrO,t em m. A 1100°C, aproximadamente, constatou-se um pico endotérmico,

indicativo da transicao de fase m — t.

A Figura 6.14 apresenta as curvas ATD e ATG da formulagdo, usando acido
nitrico e n-propanol como solvente. Pode ser observado que essa formulacdo
apresenta um comportamento térmico semelhante (ATD) quando comparada com a
mesma formulacdo em etanol (Figura 6.11). E possivel observar perda de massa a
250°C, provavelmente devido a desidratagdo. Em torno de 450°C, constata-se um
pico exotérmico, associado a perda de massa, caracteristica da condensacédo. A
seguir, pode-se observar um novo pico exotérmico sem perda de massa que pode

ser atribuido a formacédo de fase monoclinica.
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Figura 6.11. Andlise térmica da amostra de ZrO, sintetizada em pH<7 (HNO3) em EtOH, rota 2.
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Figura 6.12. Analise térmica da amostra sintetizada de ZrO, em pH neutro em EtOH, rota 4.
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Figura 6.13. Analise térmica da amostra de ZrO, sintetizada em pH>7 em EtOH, rota 2.

A estabilidade de fase ocorre quando a transformacdo da fase de alta
temperatura a fase de baixa temperatura foi suprimida durante o resfriamento.®
Segundo a termodinamica: i) a fase de alta temperatura deve se formar primeiro,
condicdo essa necessaria; ii) nessa fase o tamanho de grédo deve ser menor que 0
tamanho critico da particula durante o resfriamento (condi¢do suficiente). Portanto, a
fase estavel pode manifestar-se a baixas temperaturas quando o tamanho de gréo é
menor que certo tamanho critico. Para a ZrO,-t, obtida sob diferentes condicdes a
temperatura ambiente, os tamanhos criticos encontrados foram de 8 a 100 nm.%® !
O tamanho critico significa que ndo ha uma mistura da fase original e da fase nova
em uma unica particula na mesma escala de tamanho. Nas particulas de zirconia, a
mistura de fases tetragonal e monoclinica ocorre na faixa de tamanho entre 14 e
31nm, tamanhos observados quando foram realizadas as formula¢cdes com &cido

aceético.
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Figura 6.14. Anélise térmica de ZrO, sintetizada em pH < 7 em n-propanol, rota 2.

Apés tratamento térmico, foram realizadas as andlises de difragdo de raios X
(DRX) com o intuito de verificar a cristalidade dos pd6s. Abaixo de 400°C, os pés
permaneceram amorfos. A fase cristalina presente em maior propor¢cdo nas
temperaturas avaliadas, apos tratamento térmico, foi a fase monoclinica. Segundo

Stevens,® a fase monoclinica é estavel da temperatura ambiente até 1170°C. A

zirconia tetragonal é estavel entre 1170°C e 2370°C e a fase cubica é estavel de

2370°C até o ponto de fusdo 2680°C (+15°C), o que estd coerente com 0sS

resultados apresentados na Figura 6.15, da sintese de zircGnia por sol-gel na

presenca de acido nitrico a temperatura ambiente (rota 2).
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Figura 6.15. Difratogramas de raios X de ZrO, sintetizada conforme rota 2, tratada
termicamente a diferentes temperaturas (t = tetragonal e m = monoclinica).

6.3 Fases Presentes apés Tratamento Térmico dos Pds Sintetizados

A Figura 6.16 apresenta difratogramas do po de zirconia sintetizado pela rota
1, utilizando acido acético, apés tratamento térmico a 400°C, 500°C, 600°C, 700°C e
800°C. Quando tratada termicamente a 400°C, a zircbnia sintetizada apresenta
apenas um forte alargamento nos picos de difracdo, o que seria um indicativo de
cristalitos nanométricos.'®” Apés tratamento térmico a 500°C e 600°C, detecta-se a
fase tetragonal (t). Apos 700°C e 800°C, verifica-se 0 surgimento da fase

monoclinica (m), coexistindo com a fase tetragonal (t).

A estabilizacdo da fase tetragonal para a ZrO, a temperatura ambiente pode

114,115 116,117

ser atribuida a presenca de varios anions, tais como, hidréxido cloreto

115,118,119 120 118

acetato . carbonato??, sulfato'® e fosfato.’

|122

Segundo Sukla e Sea 0s anions aumentam a estabilidade da fase

by

tetragonal a temperatura ambiente prendendo posicfes intersticiais da rede
cristalina, evitando a entrada de ions oxigénio na estrutura da zirconia. Sob o ponto

de vista termodinamico, sugere-se que 0s varios anions, quando distribuidos na
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superficie da particula, melhoram a estabilidade da fase tetragonal a temperatura
ambiente devido ao aumento da diferenca interfacial entre as fases envolvidas. Por
outro lado, quando estes anions estdo presentes dentro do arranjo tetragonal da
zirconia, a estabilidade da fase tetragonal a temperatura ambiente pode ser atribuida
a reducdo do calor na transicdo de fase do cristal e/ou da geracdo de tensdes
hidrostéaticas dentro do arranjo tetragonal.

Guo e Chen'® justificaram a existéncia de cristalito monoclinico pequeno
devido a baixa energia livre superficial das nanoparticulas derivadas da zircbnia
hidratada precipitada em condi¢cfes acidas, causando a transformacao da estrutura
tetragonal metaestavel para monoclinica em uma temperatura tdo baixa. O estado
da particula superficial poderia ser um fator significativo, entdo, na estabilizacdo das
estruturas tetragonal e/ou monoclinica. Segundo os autores, a nucleacao inicial da
zirconia monoclinica é favorecida pela associacdo de espécies tetraméricas soluveis
em condicbes acidas, pois a nucleagcdo para fase tetragonal pode ser menos
eficiente a baixo pH. Esse fato explica a ocorréncia da fase monoclinica quando

usado &cido nitrico, cujo pH da solucéo é 2.

Segundo Bokhimi,*®® quando se utiliza &cido acético como catalisador da
reacdo de hidrélise, a fase tetragonal é mais estavel. O modelo que explica a
estabilizacdo da fase tetragonal esta baseado no fato de que os fons OH™ e Zr™
ocuparem vacancias na estrutura cristalina. Este modelo também explica a
transformacao irreversivel da fase tetragonal para monoclinica.

|169 |17O

Dunuwila et al™ e Laaziz et al”"" estudaram a hidrolise dos alcoxidos de
tithnio e zirconio, usando acido acético como agente complexante, conduzindo a
formacédo de cristais, géis ou precipitados, dependendo da quantidade de &acido
utilizado. Segundo os autores, a reducdo na taxa de hidrélise foi fundamental para
sintetizar um material homogéneo, necessario a producdo de sensores 0ticos, por

exemplo.
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Figura 6.16. Difratogramas de raios X de ZrO; sintetizada conforme rota 1, tratada

termicamente a diferentes temperaturas (t = tetragonal e m = monoclinica).

Em estudos anteriores,'™ foi observado por DRX que a zirconia apresenta
estrutura amorfa abaixo de 400°C, e, que a partir de 400°C ocorre a transformacéo
para estrutura tetragonal. A 600°C, ocorre a formacédo da fase m, diminuido o teor da
fase t. Este fenbmeno deve-se, provavelmente, ao aumento no tamanho de cristalito

em funcdo do aumento de temperatura de acordo com a teoria de Garvie."

Bhagwat et al'”® observaram a natureza amorfa do complexo citrato de
zirconio apresentados na analise de DRX para pos de ZrO,. Apdés o tratamento
térmico das amostras ocorreu a mistura de polimorfos de zircénia tetragonal e
monoclinica. O alargamento dos picos indicou a natureza nanocristalina da
amostra.'®” Os resultados da anélise por Rietveld revelaram que a fase tetragonal é
a fase majoritaria (92%) e aproximadamente 8% €& monoclinica (Figura 6.17), sendo

gue o tamanho de cristalito € proximo de 8 nm.
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Figura 6.17. Variacdo da composicdo de fase de uma mistura de polimorfos de zircénia como

funcdo datemperatura obtidos pela rota citrato de zircdnio.

Segundo Wan et a

estabilizacdo do sistema tetragonal quando o tamanho de cristalito € pequeno.

174
,

175

os defeitos de rede podem ser a justificativa para a

Os difratogramas apresentados na Figura 6.18 permitem constatar a

influéncia do tempo de tratamento térmico, conforme apresentado na Tabela 6.1, em
relacdo as fases cristalinas presentes. Apos 4h de tratamento térmico a 600°C
(Figura 6.18a), as fases tetragonal e monoclinica foram identificadas, enquanto que
para 8 h e 12 h de tratamento térmico na mesma temperatura, foi verificada somente
a presenca de zircOnia tetragonal. Além disso, foi observado que as fases cristalinas
continuam presentes praticamente na mesma propor¢cdo, quando o tempo de

tratamento térmico de 12 h (Figura 6.18c), foi reduzido para 4 h (Figura 6.18a) e 8h

(Figura 6.18b).
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Figura 6.18. Difratogramas de raios X de ZrO, sintetizada conforme rota 1, tratadas

termicamente a diferentes temperaturas e tempos de tratamento térmico: (a) 4 h, (b) 8h, (c) 12h,
(t = tetragonal; m = monoclinica).
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Tabela 6.1 — Relacdo entre a duragao, temperatura de tratamento térmico e as fases cristalinas
presentes (rota 1)

Tratamento térmico

Duracéo (h) Temperatura (°C) Fases presentes
4 400 t
4 500 t
4 600 met
4 700 met
4 800 met
8 400 t
8 500 t
8 600 t
8 700 met
8 800 met
12 400 t
12 500 t
12 600 t
12 700 met
12 800 met

A presenca da fase metaestavel tetragonal (t) pode ser observada na Figura
6.19, que mostra as fases presentes na zirconia sintetizada em meio neutro, apos
tratamento térmico a 500°C, 600°C e 700°C. Com o aumento da temperatura surge
a fase monoclinica a custa da fase tetragonal. Um comportamento semelhante foi

observado quando foi utilizado etanol como solvente.

6.4 Tamanho de Cristalito dos Pés Sintetizados
Os resultados dos calculos de tamanho de cristalito (TC) usando o software win-
fit estdo apresentados na Tabela 6.2.

Os resultados indicam que os poés de zirconia tratados termicamente
apresentaram estrutura nanométrica e que a elevagao da temperatura de tratamento

de 700°C para 800°C nao acarreta de forma significativa no aumento do tamanho de
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cristalito quando a fase € monoclinica. Esse efeito é observado no tamanho do

cristalito na fase tetragonal.
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Figura 6.19. Difratogramas de raios X de ZrO, sobrepostos obtidos a partir darota 4 (t =
tetragonal e m = monoclinica).

Tabela 6.2 — Tamanho de cristalito e fases presentes para ZrO, a 700 e 800°C (rota 1)

Temperatura (°C) Pico (20) Tamanho de cristalito (hm)  Fase presente
28.205 23.00 m
700 30.266 17.20 t
31.542 19.20 m
28.205 23.50 m
800 30.266 27.50 t
31.542 17.70 m

Abaixo de 400°C, em todas as formulacdes investigadas, a zirconia mostrou-
se amorfa. Como esperado,’’® & medida que a temperatura de tratamento térmico
aumenta, o tamanho de cristalito também aumenta, e intensifica-se da mesma forma
a formacdo de agregados, pois particulas muito pequenas (pela alta area superficial

associada) tendem a aglomeracdo. Essa tendéncia surge em virtude do aumento

das forcas coesivas entre as particulas, devido & maior relacdo entre a éarea
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superficial e o volume (massa). Esse efeito de aglomeracdo tende a inibir a

coordenac&o espacial que leva a maiores densidades de empacotamento.**®

Particulas muito pequenas, particularmente em escala nanométrica, possuem
grandes areas superficiais e freqientemente se aglomeram formando particulas
secundarias, a fim de minimizar a superficie total ou a energia interfacial do
sistema.'”® A aglomeracao refere-se & adeséo de particulas que ocorrem devido as
forcas de atracdo de van der Waals, as quais sao significativamente maiores em

nanoparticulas.!’®

Tabela 6.3 — Relacdo entre as condi¢cf8es reacionais, temperatura, meio, fases presentes e

tamanhos de cristalito dos pds de zircénia (solvente: n-propanol)

Temperatura (°C) Rota  Tamanho de cristalito (nm) Fases presentes

1 11,6 t

500 2 27,9 m
3 28 m
4 38,2e 20,4 met
1 - -

600 2 30,9 m
3 30,9 m
4 34,7 m
1 32,3 t

700 2 31 m
3 31,4 m
4 52,3 m

Geralmente, uma massa aglomerada pode ser desaglomerada por meio de
uma dispersdo em um meio liquido.'”” J&4 a agregacéo, por outro lado, refere-se a
particulas que sinterizam incipientemente, tornando dificil a ruptura da massa
agregada em particulas primarias. A Figura 6.20 e a Figura 6.21 mostram agregados
de zirconia observados por MEV apds tratamento térmico a 800°C. A Figura 6.22

apresenta a mesma zircbnia, agora, porém utilizando MET.

O fenbmeno da aglomeracdo € comum quando o sistema é polidisperso, ou
seja, apresenta mistura de duas ou mais monodispersbes. Monodispersoes,
segundo Funk e Dinger,'’® sdo particulas de um Unico tamanho, isto &, apresentam
distribuicdo granulométrica monomodal, que podem ser tanto esféricas quanto ndo

esféricas.

84



Entre os fatores que afetam o empacotamento de particulas, a existéncia de
distribuicbes granulométricas altera a condicdo de monodispersao original,
permitindo a obtencdo desde sistemas granulométricos que possuem fatores de
empacotamento bastante elevados, préximos a 1, até misturas onde esse fator

aproxima-se do nivel das monodispersdes.

Empacotamentos com menor porosidade podem ser obtidos se 0s vazios
existentes entre as particulas nas monodispersdes forem preenchidos por particulas
menores que 0s mesmos, como descrito por McGeary.'”® Mas, se forem introduzidas
particulas maiores que 0s vazios existentes, essas provocarao 0 aparecimento de
novos vazios pelo deslocamento das particulas maiores de suas posi¢cdes originais,
0 que podera levar a um aumento na porosidade e diminuicdo da eficiéncia do
empacotamento. Portanto, a distribuicdo granulométrica do sistema determina o

aumento ou ndo da densidade de empacotamento da monodispersao.

Outro fator que pode alterar a condicdo de empacotamento das particulas é a
sua morfologia. Quanto mais afastada do formato esférico for a particula, menor é a

densidade de empacotamento de uma distribuicdo que a contenha.*®

Quanto menor
o tamanho das particulas irregulares, maior esse efeito, em funcdo da maior area
superficial. Misturas de particulas, com baixas concentracdes de particulas néo
esféricas, ndo apresentam reducdo acentuada na densidade de empacotamento. A
medida que aumenta a concentracdo de particulas ndo esféricas, a estrutura de
empacotamento é destruida e ocorre a diminuicdo da densidade, e aumento de
porosidade. Como podem ser observadas na MET da Figura 6.22, as particulas
apresentam formas irregulares e poucas com formato esférico propiciando a

formacgéao de poros.

Foi possivel verificar, por meio da MET (Figura 6.22), o tamanho nanométrico
da zirconia sintetizada, em aproximadamente 20 a 30 nm, confirmando os valores de

tamanho de cristalito estimados por DRX (win-fit).
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Figura 6.20. Micrografia (MEV) do po de zircOnia obtida a partir da rota 1, tratada termicamente
a 800°C.
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Figura 6.21. Micrografia (MEV) do po de zirconia obtida a partir da rota 3 (meio basico), tratada
termicamente a 800°C.
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50 nm

Figura 6.22. Micrografia (MET) do p6 de zircOnia obtida a partir da rota 1, tratada termicamente
a 800°C.

A partir das imagens obtidas por MET e do tratamento de dados pelo software
Image Tool, foi estimada a distribuicdo de tamanho de particula apresentada nas
Figura 6.23 (rota 1, T=800°C), 6.24 (rota 2, T=500°C) e 6.25 (rota 2, T=600°C). A
Figura 6.23 representa a relacdo entre tamanho de particula e a freqliéncia em meio
acético. Pode ser observado que a maior freqiiéncia (28%) do tamanho de cristalito
estd na faixa de 35,1 a 40 nm. A Figura 6.24 indica que a rota 2 apresentou, apos
tratamento térmico a 500°C, a maior frequéncia (27,08%) do tamanho de cristalito na
faixa de 35,1 a 40 nm, com 7,3% na ordem de 10-15 nm. Aumentando a temperatura
de tratamento térmico para 600°C (Figura 6.25), a maior freqiiéncia de distribuicao,
23%, ocorreu para cristalitos na faixa de 35,1 a 40 nm. Pode-se entéo verificar que,
independente do meio &cido ou da temperatura em meio nitrico, a faixa de
distribuicdo de tamanho de particula, de maior freqtiéncia, encontra-se entre 35,1 a
40 nm.
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Figura 6.23. Distribuicdo de tamanho de particula de ZrO,, apés tratamento térmico a 800°C,

meio acético (rota 1).
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Figura 6.24. Distribuicdo de tamanho de particula de ZrO,, apés tratamento térmico a 500°C,

meio nitrico (rota 2).
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Figura 6.25. Distribuicdo de tamanho de particula de ZrO,, apés tratamento térmico a 600°C,

meio nitrico (rota 2).

A distribuicdo do tamanho de particula, obtida por granulometria a laser da
ZrO, tratada termicamente a 800°C (rota 1), apresenta Dso = 11,54um, o que indica
aglomerados de particulas priméarias, como observadas por MEV e MET. A
formulac&o com &cido nitrico (rota 3) apresentou Dso (800°C) igual a 11,60um.

Analisando os resultados obtidos apods tratamento térmico a 800°C, Tabela

6.4, foi possivel observar a presenca da fase monoclinica. A nucleagéo inicial da

Tabela 6.4 — Influéncia da [HNOs] e do pH no tamanho do cristalito e na distribuicdo do
tamanho de particula ap6s tratamento térmico a 800°C (rota 2)

Dso (M) Pico (20) Tamanho de cristalito (nm) Fase presente
21,25 * 28,205 20,04* m
11,60** 19,20% m
31,542 22,10* m
15,20** m

*pH=2 e [HNO3]=1,1 mol L*

*pH=3 e [HNO3]=0,27 mol L™
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zirconia monoclinica é favorecida pela associacdo de espécies tetraméricas soluveis
em condi¢cbes acidas, pois a nucleacdo para a fase tetragonal pode ser menos
eficiente a baixo pH.125 O aumento da concentragdo de HNO3; no meio reacional
resultou tanto em um aumento do tamanho de cristalito, quanto no aumento do

tamanho médio das particulas.

6.4 Area Superficial e Porosimetria dos Pos Sintetizados

Os resultados de area superficial especifica (ASE) relacionados a temperatura

e tempo de tratamento térmico sdo apresentados na

Tabela 6.5, obtidos a partir das curvas de isotermas de adsorcdo e dessorcao
(BET).

A érea superficial especifica € um parametro importante para a caracterizagdo
de poOs devido a sua correlagdo com aspectos cinéticos das reacdes fisicas e
quimicas envolvidas e associacdo com a geométrica das particulas.’®* Os materiais
com aplicacdes tecnoldgicas relevantes em adsor¢do ou em catalise tém area
superficial especifica da ordem de centenas ou mesmo superiores a 1000 m?g™~. Um
catalisador heterogéneo usado nas tecnologias quimicas € usualmente um sélido
microporoso de grande &area superficial, geralmente na faixa de 1 a 300 m?g™. Sobre
esse material, atomos metalicos que realizam reacdes quimicas cataliticas séo
adsorvidos na forma de pequenos agregados. Os catalisadores sédo, geralmente,
metais de transicdo e Oxidos metélicos. Sistemas cataliticos sdo usualmente
monocristais ou depositos de filmes finos que se auto-ordenam, tornando-se
cristalinos quando adequadamente tratados. Suas estruturas e composi¢coes podem
ser controladas mais facilmente do que aquelas dos sistemas dispersos e

microporosos.'®

Os resultados de ASE para as amostras preparadas através das rotas 1, 2 e
4, mostram que a medida que aumenta a temperatura de tratamento térmico,
aumenta concomitantemente a ASE, comportamento n&o usual para materiais
ceramicos convencionais. A auséncia de acido na composicdo (rota 4) indica que
ocorre elevacdo da ASE em relacdo a temperatura 800°C. Os resultados de ASE

para a rota 2 apresentados na
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Figura 6.26 estdo de acordo com as MET (Figura 6.22) onde pode ser observada a
forma irregular das particulas. Segundo Pavan,'®® que também observou este
fenbmeno, trabalhando com SiO, essa "anomalia” teve uma forte correlacdo com o
sistema usado como solvente ou com as suas propor¢des na sintese, o que também
foi verificado neste trabalho. Esta constatacdo foi confirmada pelas isotermas de
adsorcao/desorcao (Figura 6.27) nas quais foi observado que esse aumento na area
superficial devia-se ao fato de um aumento no volume de poros presente nas
amostras, esse aumento na porosidade também foi verificado até um determinado
patamar de temperatura no qual porosidade comeca a diminuir, 0 que também foi
observado neste trabalho.

Tabela 6.5 — Relagéo entre as condi¢des reacionais, temperatura de tratamento térmico, tempo
e area superficial especifica

Condicbes T(°C) t (h) Area superfi(Z:iaIlespecifica
Reacionais (m“g")
400 8 3,24
Rota 1 500 4 3,36
500 8 8,06
400 4 99,36
500 8 53,64
500 12 9618
Rota 2
600 12 12648
700 12 11048
800 12 10249
800 12 170+14

A Figura 6.27 apresenta a curva de distribuicdo de tamanho de poros obtida

usando o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH).'®?
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Figura 6.26. Relacao entre area superficial especifica, tempo e temperatura de tratamento
térmico, para arota 2 (meio nitrico).

A curva mostrada na Figura 6.27 é tipica de materiais que devem apresentar
mesoporos menores que 4 nm de didmetro. Esse resultado de poros com diametros
menores que 4 nm, em conjunto com as altas areas superficiais obtidas nas
diferentes rotas sintéticas testadas, sugere que os pos de zirconia sintetizados

apresentam caracteristicas interessantes para serem utilizadas na obtencdo de
membranas ceramicas para processos de ultrafiltracao.
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Figura 6.27. Curva de distribuicdo de didmetro de poros obtida por isotermas de adsorc¢éo-
dessorcéo da ZrO, tratada termicamente a 500°C (rota 2).

6.5 Presenca de Grupos Funcionais nos Pds Sintetizados

A Tabela 6.6 sumariza as caracteristicas dos pos sintetizados pelarotal,2 e 4
guanto a presenca de grupamentos funcionais, obtida por espectroscopia de
infravermelho (FT-IR). A Figura 6.28 apresenta os espectros de infravermelho apés
secagem a 100°C, e tratamento térmico a 300°C, 500°C, 700°C e 800°C. As bandas
em 3388 e 1565 cm™ correspondem & vibracdo de estiramento e deformacéo, da
ligacdo O—H respectivamente, devido a absorcdo de agua e agua de coordenacéo. A
medida que foi aumentada a temperatura de tratamento térmico, estas bandas
diminuiram gradualmente de intensidade e finalmente desapareceram, sugerindo a

ocorréncia da reagédo de condensagéo Zr(OH), —» ZrO, + 2H,0. Outra banda de

absorcdo importante em 466 cm™ refere-se & vibracdo da ligacdo Zr—O na ZrO,.'®*

As Figura 6.29 e Figura 6.30 mostram os espectros de infravermelho para rota 2 e 4,
respectivamente, onde pode ser observado que apresentam bandas de absorcao

semelhantes as da rota 1.
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Tabela 6.6 — Frequéncias vibracionais observadas no infravermelho para Pds, tratados

termicamente a diferentes temperaturas, obtidos através da rota 1

Freqiiéncia vibracional (cm™) Atribuicdo
3500 — 3400 VO.H
1640 — 1560 Som
500 — 450 Varo

v = estiramento da ligagéo; & = deformag&o angular

100°C l l l

’\/_\/m

300°C

_\/—/‘_\M

500°C ’/’\—/\
700°C

800°C

Transmitancia (u. a.)

T T T T T T
4000 3000 2000 1000
. -1
NUmero de onda (cm *)

Figura 6.28. FT-IR de zircbnia obtida a partir da rota 1 (meio acético), apds tratamento térmico a
100°C, 300°C, 500°C, 700°C e 800°C.
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500°C

600°C

Transmitancia (u. a.)

800°C

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm'l)

Figura 6.29. FT-IR de zircénia obtida a partir da rota 2 (meio nitrico), apds tratamento térmico a

500°C, 600°C e 800°C.

500°C
<
=
< |e00°C
S
C
('.(E
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% 700°C
|_

800°C

v 1 v 1 v 1
4000 3000 2000 1000

NUmero de onda (cm'l)

Figura 6.30. FT-IR de zircOnia obtida a partir da rota 4 (auséncia de acido e base), apos
tratamento térmico a 500°C, 600°C, 700°C e 800°C.
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A Figura 6.3131 apresenta Raman em 172,12 cm™; 326,12 cm™; 371,12 cm™;
466,12 cm™ e 608,12 cm™ que sdo bandas caracteristicas de vibracées de zirconia
tetragonal, segundo Djurado et al*®*®, conforme apresentado na Tabela 6.7. Os
modos ativos nos espectros de Raman correspondentes a cada sistema cristalino,

bem como as regides de absorc¢do, sdo também mostrados na Tabela 6.7.

3500 -+ +
3000 - +

2500

Intensidade

2000

1500

1000

1 v 1 v 1
200 400 600
Numero de onda (cm'l)
Figura 6.31. Espectro de Raman de zircOnia obtida em meio nitrico, apds tratamento térmico a 800°C.

Tabela 6.7 — Modos ativos, grupo espacial e regiées de absorcao para os diferentes polimorfos
de zirconia™®®

Sistema cristalino Grupo Modos ativos Regido de absorcéo (cm'l)
espacial Raman
m Con 9A, + 9By 630, 618, 476, 347, 335, 306
t Dan Ayg + 2Byg + 3Eq 635, 592, 461, 312, 253, 154
cubico On Tog 465
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na realizacdo do trabalho investigativo, foi

possivel inferir as seguintes conclusoes:

e Quanto a obtencéao de pos de zirconia:

Foram obtidos pds de zircOnia por meio do processo sol-gel, utilizando como
precursor n-propoxido de zirconio, para diferentes condicbes reacionais
investigadas, que variaram pH (usando acido nitrico, acido acético e hidroxido de
amonio), solvente (etanol e n-propanol), temperatura de sintese e temperaturas de

tratamento térmico.

Quando ainda em fase liquida, foi observado o crescimento do diametro dos
sobis produzidos durante as sinteses da zirconia. Em meio acético, a maior parte da
populacdo presente se encontra abaixo de 100 nm, caracterizando que ja no
momento da sintese estabelece-se uma tendéncia a formacdo de materiais
nanoestrurados. Ainda em meio acético, mas na presenca de solucédo de cloreto de
sodio, a distribuicdo de tamanho de particula em todo tempo monitorado (7 h)
apresentou o valor maximo de diametro de particula de 71 nm. Para outros meios
reacionais (nitrico, sem acido ou base) a maior distribuicdo de tamanho de particula

ficou na ordem de micrémetro.

Comparando-se as diferentes rotas de sintese investigadas, ndo foi possivel
constatar uma Unica tendéncia relacionada ao aumento do tamanho de particula em
relacdo ao tempo de reagdo na sintese da zirconia, o que seria devido a dindmica do
equilibrio: a medida que ocorre a formacéo da particula primaria, na seqiéncia, tem-

se a formacéo da particula secundaria, como consequiéncia da aglomeracéao.

e Quanto as caracteristicas dos po6s sintetizados:

As fases formadas, estrutura cristalina, tamanho de cristalito e area superficial
variaram significativamente em funcdo das condi¢cOes reacionais e tratamentos

térmicos praticados.
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A estrutura da zirconia sintetizada se mostrou amorfa quando as amostras
foram tratadas termicamente abaixo de 400°C. As analises termogravimeétricas
realizadas nas amostras em meio de acido acético, nitrico em meio alcalino e neutro
(sem &cido ou base) apresentaram curvas muito semelhantes, onde ocorreu
consideravel perda de massa entre 40 e 200°C aproximadamente, que se deve,
provavelmente, a desidratacdo, acompanhada por um pico endotérmico devido a
energia consumida para liberacédo de volateis. Em torno de 450°C, pode-se observar
um pico exotérmico seguido de uma perda de massa, caracteristica da combustao
de matéria organica. A seguir, pode-se observar um novo pico exotérmico sem
perda de massa que pode ser atribuido a transformacdes alotropicas, neste caso a
transformacdo da fase tetragonal para monoclinica, confirmada por DRX. A queda
na curva da andlise térmica diferencial (ATD) deve-se provavelmente a sinterizacdo

incipiente das particulas.

A perda de agua e presenca da ligacdo zirconio e oxigénio (Zr—QO) foram
confimadas por FTIR. A medida que foi aumentada a temperatura de tratamento
térmico, as bandas relacionadas a perda de agua diminuiram gradualmente de
intensidade e finalmente desapareceram, comprovando a ocorréncia da reacédo de

condensacéao Zr(OH), —» ZrO, + 2H,0.

O tamanho de cristalito, estimado por TEM e DRX (método single-line)
aumentou com o aumento da temperatura de tratamento térmico e variou de acordo
com o0 meio reacional empregado. Em meio acético, foram obtidos cristalitos na fase
tetragonal a 400 e 500°C de 7,6 a 11,6 nm. Em meio nitrico nas mesmas
temperaturas foi obtida zirconia monoclinica, onde os tamanhos foram 28 a 31 nm. A
distribuicdo de tamanho de cristalito indicou que, independente do meio acido ou da
temperatura em meio nitrico, a faixa de maior frequiéncia foi para tamanhos entre
35,1 a 40 nm.

As particulas secundarias, formadas a partir da aglomeracdo de particulas
primarias, foram observadas por MEV. Com o0 aumento da temperatura de
tratamento térmico, intensificou-se o processo de reducédo de area superficial. Os
pos tratados termicamente a 800°C apresentaram a formacdo de agregados

micrométricos (11,54 pm).
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Os resultados de area superficial especifica mostraram que dependendo do
meio ocorreram variacdes de 74 a 126 m* g™’ e a curva de distribuicdo de diametro
de poros mostrou que os pOs devem apresentar mesoporos menores que 4 nm,
mostrando que estes pos de zircbnia nanoestruturada podem ser usados na

obtencdo de membranas ceramicas para processos de ultrafiltracéo.
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