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RESUMO

O ramo da sonoquimica estuda a influéncia da irradiacdo de ondas ultrassénicas
sobre solu¢cfes quimicas. Em sistemas ceramicos, quando os reagentes estdo em
suspensdao, significativas alteragdes quimicas e fisicas podem ocorrer pelo efeito
ultrassom, que sao originarios principalmente dos fenémenos de cavitagéo acustica.
Como consequéncia, 0s materiais tornam-se mais reativos, facilitando a sintese final
e podendo reduzir a temperatura e o tempo de tratamento térmico das ceramicas,
gquando comparado aos processos convencionais. Neste trabalho o objetivo foi a
utilizacdo da ultrassonificagcdo na obtencéo de pos de zirconia. A sintese do material
foi realizada pela rota quimica de precipitacdo, utilizando oxicloreto de zircénio como
material precursor. As propriedades dos pés obtidos apresentou particulas na faixa
de tamanho nanométrico com certo estado de aglomeracdo. A estrutura cristalina
apresentou uma evolucdo da fase tetragonal para a fase monoclinica, fato
relacionado com o tamanho das particulas obtidas e com a temperatura de

calcinacéo.
Palavras-chave: nanoparticulas, zircénia, sonoquimica, fase cristalina, microscopia.

INTRODUCAO

O emprego do ultrassom em sinteses quimicas, area conhecida como
sonoquimica, permite a sintese de uma grande variedade de materiais, inclusive
nanoestruturados, a partir da irradiagcdo do ultrassom. Neste método se estuda a
influéncia das ondas ultrassonicas nos sistemas quimicos e nos materiais por ele

obtidos. Para que o ultrassom seja gerado, uma corrente elétrica alternada de alta

363


mailto:sergiomineiro@gmail.com

60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

frequéncia € aplicada a um material piezoelétrico conectado ao componente
metélico, usualmente titanio @?. Com a transmiss&o de energia, significativos efeitos
ocorrem, como alteracBes fisicas e quimicas. Estes efeitos sdo principalmente
causados pelos fenbmenos de cavitagcdo acustica, onde ocorre a formacéao,
crescimento e colapso de microbolhas de gas no interior da solugdo. O colapso das
bolhas gera altas tensdes de cisalhamento e for¢cas hidrodindmicas que conseguem
modificar estruturas quimicas, devido as condicdes especiais de temperatura, de
pressdo e taxa de resfriamento. Devido ao efeito de alta taxa de reagdo com
condicBes de reacdo controlaveis, o método de ultrassom tem capacidade para
alteracdo da morfologia superficial, na composicdo e na reatividade do material
particulado, como é o caso dos pés ceramicos G4,

O di6xido de zirconio ou zirconia (ZrOz2), é um 6xido que vem sendo utilizado
como um material com grandes aplicacfes tanto na area cientifica quanto na
tecnologica, devido as suas excelentes propriedades elétricas e estruturais. As
ceramicas produzidas a partir da zirconia possuem alta rigidez, dureza, resisténcia
quimica e baixa condutividade térmica ®. O 6xido de zircénio puro, sem agentes
dopantes, a pressdo ambiente, apresenta trés estruturas diferentes até seu ponto de

fusdo em 2650 °C, em temperatura ambiente possui estrutura monoclinica, a 1170

°C passa para a fase tetragonal e em 2370 °C possui a estrutura cubica do tipo
fluorita . A zirconia para ser utilizada como material estrutural requer a
estabilizagdo das fases tetragonal e cubica. Esta transformag&o evita a mudanga
reversivel tetragonal para monoclinica, que ocorre durante o resfriamento da
ceramica, a qual foi sujeita a temperaturas superiores a de transformacgao de fase.
Durante o aguecimento ocorre um aumento de 3 a 5% em seu volume, iSso gera a
propagacdo das discordancias, causando trincas que podem levar o material a
fratura. Sendo assim, o uso de ceramicas de zirconia pura como elementos
estruturais € inviabilizado em altas temperaturas ©. Dependendo do dopante
escolhido, do pH utilizado na sintese, do método de preparacdo, da temperatura e
do mecanismo cinético, as propriedades da zirconia estabilizada podem ser
alteradas (V. A zircénia parcialmente estabilizada possui uma resisténcia mecanica
elevada, devido a introducdo de &atomos estabilizantes na rede, provocando
vacancias de oxigénio e mantendo o balan¢co das cargas. A zirconia totalmente
estabilizada na forma tetragonal possui grande aplicacdo mecéanica e estrutural

devido a sua alta resisténcia mecénica, rigidez e resisténcia a impactos. A zirconia
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totalmente estabilizada na forma cubica é aplicavel principalmente em elementos de
aquecimento, sensores de oxigénio e células de combustivel, devido principalmente
a alta mobilidade dos ions oxigénio em sua estrutura @,

Neste trabalho relatamos a preparacédo de nanoparticulas de 6xido de zirconio
através da utilizagcdo de ultrassonificacdo. As propriedades dos poés sintetizados,
como morfologia e tamanho de particulas, estado de aglomeracao das particulas e
as fases cristalinas obtidas, serdo correlacionadas com os parametros adotados no
processamento por ultrassom, como o tempo de operagdo e a poténcia; e com

parametros de calcinagdo, como tempo e as temperaturas utilizadas no tratamento.

MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico. O
processador ultrassoénico utilizado na pesquisa € do fabricante Sonics modelo Vibra-
Cell VCX750. Foram realizadas duas sinteses (A e B) do pdé de zirconia,
diferenciando-se pelos parametros de processamento de ultrassonificagéo, partindo-
se do oxicloreto de zirconio octo-hidratado (ZrOCl2.8H20). A reacéo global da reacéo

pode ser mostrada pela Equacéao (A):
Zr0Cl,.8H,0 + 2NH,0H & Zr0, + 2NH,Cl+ 9H,0 (p)

Na sintese A, inicialmente diluiu-se com auxilio do ultrassom o oxicloreto de
zirconio em agua durante 15 minutos com amplitude de 70%. Apo6s a diluicéo,
adicionou-se lentamente hidréxido de amonio, obteve-se uma solucao espessa de
cor branca, atingindo temperaturas de aproximadamente 65 °C com 15 minutos de
ultrassom. O pH medido foi de aproximadamente 10. Apos a mistura, 0 material foi
submetido a ciclos de filtracdo a vacuo e lavagens utilizando agua deionizada.
Nitrato de prata foi utilizado para observar a existéncia de residuos apés a lavagem.
Por fim, foi realizado dois ciclos de lavagens utilizando alcool etilico seguido de
fitragem do material. O processo de secagem foi realizado de maneira dinamica,
utilizando-se um rotoevaporador, com o banho na temperatura de aproximadamente
80 °C durante 1h. Apés o processo de secagem o0 material seguiu para a calcinacao.
Foram determinadas as seguintes temperaturas para os estudos: 400 °C, 500 °C,

550 °C, 700 °C, 850 °C e 1000 °C. As temperaturas foram atingidas com uma taxa
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de aquecimento de 10 °C por minuto e permanéncia por 1 h na temperatura. Apos a
calcinacdo, o material foi pesado e caracterizado.

A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por difratometria de raios X
(DRX). O difratdbmetro utilizado & da marca Panalytical modelo X'Pert. A
identificacdo das fases presentes foi feita utilizando o programa X Pert HighScore.
Os picos observados pelo difratograma foram comparados com as fichas do
JCPDS/ICDD, encontradas no banco de dados do programa. Os parametros
estabelecidos para a analise das amostras foram radiacdo Kacu obtida em 45 kV,
com corrente de filamento de 40 mA, intervalo de medicédo de 26 entre 10 e 90° e
varredura com passo angular de 0,02°. O tamanho médio de cristalito das amostras
calcinadas foi realizado pela Equacao (B). O célculo foi determinado pela medida da
largura a meia altura (FWHM) dos picos mais intensos correspondentes as fases

monoclinica e tetragonal, segundo a equac&o de Scherrer ©:19),
D=(09.2)/(p.cos &) (B)

Nesta equacdo, D € o tamanho do cristalito (nm), A € o comprimento de onda
(0,1540 nm), B € a largura a meia altura do pico de difracdo e 6 é o angulo de
difracdo. A correcédo do valor de B foi feita pela subtragcdo do erro associado a
configuracdo do difratdmetro, o qual foi determinado pela utilizacdo de uma amostra
de silicio monocristalino.

As amostras foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura por
emissdao de campo (FESEM) utilizando um microscopio Tescan Mira3 para
observacdo da morfologia e do tamanho das particulas e o estado de aglomeracao
das mesmas.

A sintese B teve como objetivo empregar no sistema menor quantidade de
energia. Esta sintese foi realizada de maneira similar a sintese A, com algumas
modificacdes de parametros. A adicdo do hidroxido de aménio foi realizada durante
a utilizacdo do ultrassom, porém, com controle da temperatura da solugcédo, que
permaneceu em aproximadamente 5 °C durante a sintese. A amplitude do ultrassom
foi reduzida para 45% e o seu modo de funcionamento foi ajustado para operar de
forma pulsada. O método de secagem da sintese B foi alterado para um modo

estatico, utilizando-se um dessecador em vacuo com silica-gel para a absorcdo da
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umidade. As temperaturas utilizadas na calcinacdo se mantiveram as mesmas

utilizadas na sintese A, assim como os métodos e parametros de andlises.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos as etapas de filtracdo e lavagem das sinteses quimicas, os dois materiais
preparados foram secos. A perda de massa do p6 obtido pela sintese B € maior
guanto maior € a temperatura de calcinagéo, e foi maior em todas as temperaturas
de calcinacdo adotadas quando feita a comparacdo com o po obtido pela sintese A.
Possivelmente a secagem realizada no rotoevaporador foi incompleta e o material
poderia ter ficado por um maior periodo na temperatura de 80 °C. A eliminacdo ou a
maxima diminuicdo de substancias volateis do material precipitado utilizados na
sintese B ndo ocorreu no processo de secagem, como foi observado na sintese A. A
secagem adotada para a sintese A mostrou-se adequada e € dependente do

aumento da temperatura de calcinacgéo.
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Figura 1. Gréfico da perda de massa dos po0s sintetizados em funcédo da temperatura
de calcinagéo.

A Figura 2 mostra as imagens (FESEM) dos pés depois do processo de

secagem. Nas micrografias € possivel a observacdo de agregados de
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nanoparticulas de zircénia tanto nos pos processados pela sintese A como pela B.
As analises de difratometria de raios X (ndo apresentadas) destes dois materiais

sintetizados pelo método sonoquimico mostraram que sao amorfos.

SEM HV: 5.0 kV WD: 4.59 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 2.77 ym SEM MAG: 100 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tiit: 0.0° LAS - INPE

SEM HV: 5.0 kv WD: 5.03 mm MIRA3 TESCAN
View field: 277 ym  SEM MAG: 100.0 kx 500 nm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

(b)

Figura 2. Micrografias do pos apos a secagem: (a) sintese A e (b) sintese B.

A Figura 3 compara as imagens de MEV dos poés calcinados. Em comum,
independente da temperatura de tratamento térmico e da sintese utilizada, é
possivel a observacdo de nanoparticulas de zirconia que se aproximam do formato
esférico. Aglomerados constituidos pelas nanoparticulas também sao observados e
possuem desde tamanhos nanométricos com agrupamento de poucas particulas até
aglomerados de tamanhos micrométricos, estes formados por conjuntos de varios
nanoaglomerados. Em todas as temperaturas de calcinacdo as amostras apontaram
aglomerados bem densificados e livre de porosidade. Quanto ao tamanho das
particulas, nas imagens apresentadas os pés da sintese B sdo formados por
tamanhos de 20 a 60 nm, 25 a 80 nm e 30 a 100 nm para as calcina¢des realizadas
em 700 °C, 850 °C e 1000 °C respectivamente.

A comparacdo entre as duas rotas de sintese das amostras calcinadas em
1000 °C (Fig. 3c e 3d) parece indicar uma reducdo na faixa de tamanhos de
particulas do p6 sintetizado pela rota A (Fig. 3d). Para os aglomerados observou-se
0 mesmo comportamento de reducdo de tamanho para a sintese A. O p6 obtido pela
sintese A também parece ser composto por particulas e aglomerados com maior

pY

presenca de poros em relacdo a sintese B. Neste caso, a aplicacdo de ondas
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ultrassdnicas com maior amplitude, ou seja, com maior poténcia, associada ao efeito
sonoquimico na sintese A, teve um efeito de maior influéncia na solugdo do que os
procedimentos utilizados na sintese B, 0os quais incluiram o controle da temperatura

da solucdo em 5 °C e a secagem em temperatura ambiente da massa de

precipitados formada.

. L.
SEM HV: 5.0 kV WD: 4.77 mm MIRA3 TESCAN
View field: 2.77 pm Det: iInBeam SE
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Figura 3. Micrografias dos pos calcinados em (a) 700 °C (b) 850 °C (c) 1000 °C da

Aguas de Lindéia, SP
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sintese B e do pé calcinado em 1000 °C da sintese A (d).

369

MIRA3 TESCAN

LAS - INPE



60° Congresso Brasileiro de Ceramica
15 a 18 de maio de 2016, Aguas de Lindoia, SP

Sobre o resultado do estado de aglomeragao apresentado pelos pos das duas
sinteses estudadas neste trabalho, como é de conhecimento, a energia superficial
relacionada as nanoparticulas propiciou a formacao de aglomerados. A temperatura
utilizada na calcinacdo também reforgcou o efeito da aglomeracéo, conforme pode
ser visto na Figura 3. A lavagem do precipitado também pode ter gerado ou
intensificado a unido das nanoparticulas, pois é uma etapa critica na sintese por
precipitacdo Y,

A caracterizacdo por difracdo de raios X dos poOs ceramicos calcinados da
sintese A pode ser visualizada na Figura 4. Os difratogramas dos po6s obtidos foram
comparados com a base de dados do ICDD e todos os picos de difracdo foram
identificados como sendo da fase monoclinica (ICDD 37-1484) e da fase tetragonal
(ICDD 50-1089) do o6xido de zircénio. Conforme mencionado, ap0s a etapa de
secagem o0 material precipitado mostrou ser relativamente amorfo e assim
permaneceu até a temperatura de 400 °C. No tratamento térmico em 500 °C foi
identificada a presenca de picos da fase tetragonal, a qual se mantém,
aparentemente unica, na temperatura de 550 °C. Na temperatura de 700 °C ja foi
detectada a presenca da estrutura cristalina monoclinica, representada com clareza
pelos picos em 28,2° e 31,3° no eixo 20, mas ainda a fase tetragonal mostrou-se
dominante, pela observacdo das intensidades dos picos mais representativos de
cada fase. Na temperatura de 850 °C ocorre uma inversdo e 0s picos da fase
monoclinica tornam-se mais intensos e mais aparentes em varias posicoes,
indicando que o processo de transformacdo da fase tetragonal para monoclinica é
crescente. Na maxima temperatura empregada, em 1000 °C, o pico tetragonal de
maior intensidade relativa na posicdo 30,2° ainda aparece no difratograma,
confirmando a coexisténcia das duas fases, mas com predominancia da estrutura
monoclinica. A sintese B apresentou o0 mesmo resultado descrito na sintese A. O
difratograma mostrado na Figura 5 destaca os picos caracteristicos da fase
tetragonal e da monoclinica compreendidos entre 23° e 38° da posigdo 26,
evidenciando a evolucdo das fases com os acréscimos da temperatura de
calcinagéo.

Na precipitacdo da zirconia pelo processamento via ultrassom o po6 sintetizado
exibe uma transformacdo de fase progressiva a medida que a temperatura de

calcinacdo é elevada. O fato interessante é que a fase tetragonal foi estabilizada em
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temperatura ambiente sem adi¢cdo de qualquer agente estabilizante, o que pode ser

atribuido a um efeito de nanotamanho que afeta a composi¢cdo da fase e estabiliza a

fase tetragonal em temperatura ambiente.
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Figura 4. Difratogramas de raios X apés as calcinacdes do p6 obtido pela sintese A.
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O tamanho do cristalito calculado pela equacédo de Scherrer em funcédo da
temperatura de calcinacdo esta mostrado na Figura 6. Os valores dos tamanhos de
cristalitos apresentou boa correspondéncia com os tamanhos de particulas

observados por microscopia e variaram entre 20 a aproximadamente 80 nm.
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Figura 6. Variacado do tamanho de cristalito em funcéo da temperatura de calcinacao.
CONCLUSOES

Neste trabalho foi empregado o método de ultrassom para a obtencéo de poés
ceramicos de zircdnia. A sintese quimica resultou na formacdo de particulas de
tamanhos nanométricos abaixo de 100 nm. Os pdés processados se apresentaram na
forma de aglomerados devido a alta reatividade do material particulado. Para se ter
um controle da formacdo de aglomerados na obtencdo de nanoparticulas é
necessario a complementacao da pesquisa, com diferentes métodos e componentes
para minimizar o estado de aglomeracdo. Em relacdo as estruturas cristalinas
observadas, devido as particulas nanocristalinas obtidas e a temperatura de
calcinacdo, o material precipitado, que em principio era amorfo, quando calcinado se
transformou em tetragonal e em uma coexisténcia de fases tetragonal e monoclinica,
até a presenca majoritaria da fase monoclinica na temperatura de 1000 °C, maxima

temperatura utilizada no tratamento térmico.
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SYNTHESIS OF ZIRCONIUM OXIDE CERAMIC POWDERS BY PRECIPITATION
METHOD VIA ULTRASONICATION

ABSTRACT

The sonochemistry studies the influence of the irradiation of ultrasonic waves on
chemical solutions. At ceramic systems, when reactants are in suspension,
significant chemical and physical changes may occur by the ultrasound effect that is
mainly originated from acoustic cavitation phenomena. As a consequence, these
materials become more reactive, facilitating the final synthesis and reducing the
temperature and the thermal treatment time for ceramics when compared to
conventional processes. In this work the goal was to use the ultrasonication method
to obtain zirconia powders. The synthesis of the material was realized by chemical
precipitation route, using oxychloride zirconium as a precursor material. The powders
showed patrticles in the nanometer size range with a certain agglomeration state. The
crystal structure showed an evolution of the tetragonal phase to the monoclinic
phase, fact related to the size of the particles obtained and the calcination

temperature.

Key-words: nanoparticles, zirconia powders, sonochemistry, crystalline phase,
microscopy.
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