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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo principal explorar a producdo, a dispersdo e a
consolida¢do de zirconia (6xido de zirconio — ZrO;), em sua forma hidratada, obtida a partir
do tungstato de zirconio (ZrW,0Og), em meio alcalino e em condi¢des de temperatura de até
100°C. A producdo dos materiais particulados foi realizada sob diferentes condigdes
experimentais (concentracdo de NaOH, tempo e temperatura) de modo a investigar como as
caracteristicas cristalogréficas, morfolégicas, quimicas e térmicas dos pds produzidos sdo
afetadas e, com base nesses resultados, buscou-se inferir o mecanismo pelo qual o ZrW;Osg,
p6 micrométrico e insolivel em 4gua, originou particulas nanométricas de zircOnia em
condi¢des brandas de sintese. Neste trabalho também se explorou a dispersdo das particulas
de zircOnia, no momento de sua sintese, com o uso de trietanolamina (TEOA) como
surfactante, de modo a obter solug¢des coloidais estdveis que pudessem ser ultracentrifugadas
visando a obtenc¢do de corpos de zirconia transparentes de forma controlada. Verificou-se, de
um modo geral, que os materiais particulados produzidos sem a adicdo de TEOA sao
compostos por aglomerados de nanoparticulas constituidas majoritariamente por Zr e O, com
particulas primdrias de tamanho proximo a 5 nm e cristalitos inferiores a 3 nm. Os pos
apresentaram uma estrutura cristalina semelhante a da ZrO, cubica (ou de uma mistura de
fases tetragonal e cubica dependendo da condic@o de sintese), que formam aglomerados de
elevada drea superficial, mesoporosidade e capacidade para adsor¢do de dgua e diéxido de
carbono em diferentes sitios superficiais. O mecanismo da sintese parece ser constituido,
primeiramente, por uma reacdo quimica de substituicdo entre os tetraedros de WO, e fons
hidroxila, com posterior solubilizacdo de parte da estrutura, pelo excesso de hidroxilas no
meio, formando fons zircOnio coloidais que polimerizam/condensam para a formacgdo de
nucleos cristalinos para posterior crescimento, em um processo facilitado por nucleacdo
heterogénea e supersaturagdao. Além disso, a presenca de tungsténio remanescente em todas as
amostras parece ser um fator importante para a estabilizacdo do tamanho e da estrutura
cristalina dos materiais produzidos. A utilizacdo de TEOA no processo de sintese permitiu a
obtencdo de corpos amarelados e transparentes, por ultracentrifugacdo, semelhantes a géis,

que podem ser entendidos como um hibrido contendo material organico e WO,/ZrO,.

Palavras-chave: tungstato de zircOnio, zirconia hidratada nanocristalina, trietanolamina.
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ABSTRACT

The aim of the present work is to explore the production, dispersion and consolidation of
zirconia (zirconium oxide — ZrQ), in its hydrous form, obtained from zirconium tungstate
(ZrW,0Og) in alkaline medium using temperatures up to 100°C. The production of particulate
materials was carried out under different experimental conditions (NaOH concentration, time
and temperature) in order to investigate how the crystallographic, morphological, chemical
and thermal characteristics of the powders are affected and, based on these results, it was
possible to infer the mechanism by which micrometric ZrW,0Og powder, water insoluble,
yielded nanosized zirconia particles under mild synthesis conditions. This work also explored
the dispersion of zirconia particles using triethanolamine (TEOA) as a surfactant, to obtain
stable colloidal solutions which could be ultracentrifuged in order to obtain transparent
zirconia bodies. It was found, generally, that the particulate materials produced without the
addition of TEOA are composed of agglomerated nanoparticles composed mainly of Zr and
O, with primary particle sizes near 5 nm having crystallites of less than 3 nm. The powders
had a similar crystalline structure to cubic ZrO, (or a mixture of tetragonal and cubic phases
depending on the synthesis conditions), which create high surface area agglomerates with
mesoporosity and capacity for water and carbon dioxide adsorption onto different surface
sites. The mechanism of synthesis seems to be related to a chemical reaction of substitution
between WO, tetrahedra and hydroxyl ions, with subsequent solubilization of some portions
of the structure due to the hydroxyl groups excess in the medium, originating colloidal
zirconium ions which polymerize/condense to form crystal nuclei for further growth, in a
process facilitated by heterogeneous nucleation and supersaturation. Furthermore, the
presence of the remaining tungsten in all samples seems to be an important factor for
stabilizing the size and crystalline structure of the materials produced. The use of TEOA in
the synthesis process was responsible for the production of yellowish and transparent bodies
by ultracentrifugation, similar to gels, which can be understood as a hybrid containing organic

material and WO,/ZrO,.

Keywords: zirconium tungstate, nanocrystalline hydrous zirconia, triethanolamine.
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1 INTRODUCAO

A preparacdo de materiais ceramicos tem como base o processamento de matérias-
primas particuladas (p6s). Estas devem ser dispersas e homogeneizadas, consolidadas no
formato desejado, secas e densificadas de modo a produzir a microestrutura final desejada
para 6timo desempenho conforme o fim a que se destinam (Lewis, 2000; Oliveira et al.,
2000). Sendo assim, compreender de que forma a matéria-prima € sintetizada e como 0s
parametros experimentais usados na sua producdo afetam as suas propriedades € de suma
importincia para o processamento ceramico, ja que modificacdes cristalograficas,
morfoldgicas e quimicas do p6 podem interferir na forma como as particulas irdo interagir
entre si e com o solvente e, consequentemente, no empacotamento e no desenvolvimento
microestrutural do produto final.

P6s nanométricos (tamanhos inferiores a 100 nm) sdo matérias-primas que podem
influenciar as propriedades do produto final, em funcdo de apresentarem caracteristicas
distintas em relagdo ao material volumétrico (bulk), como maiores dreas superficiais
especificas, diferente reatividade e estabilidade térmica, que afetam o seu processamento
(dispersdo, sinterizacdo). O 6xido de zirconio, também denominado de zircOnia (ZrO,), por
exemplo, em sua forma nanocristalina, apresenta como caracteristica marcante a modificacdo
de suas temperaturas de transicdo de fase, permitindo obter, a temperatura ambiente e sem o
uso de dopantes, as estruturas tetragonal e cubica que sao de grande interesse comercial.

Dentro desse contexto, o presente trabalho foi motivado por estudos anteriores
realizados pelo grupo de Materiais Ceramicos que produziu zirconia nanocristalina a partir de
um precursor nao usual — tungstato de zirconio (ZrW,0g) — em meio alcalino e em condi¢des
brandas de temperatura e a pressdao ambiente (Somavilla, 2013). Com base nas anélises de
caracterizacdo realizadas pelo grupo, acreditava-se que o produto tratava-se de zircOnia
hidratada, de férmula ZrO,.2H,0, e que sua estrutura cristalina era tetragonal. Além disso, os
cristalitos formados apresentavam tamanhos inferiores aos comumente reportados na
literatura (da ordem de 1,5 nm). No trabalho supracitado, também verificou-se que a zirconia
produzida era capaz de formar aglomerados policristalinos que eram transparentes a luz
visivel, o que suscitou a possibilidade de se dispersar o material formado para produzir uma
suspensdo estidvel que pudesse ser centrifugada de modo a obter corpos de zircOnia

nanocristalina transparentes de forma controlada.



N

Anteriomente a realizacdo desta tese, outros pesquisadores do grupo haviam
realizado tentativas de produzir dispersdes com o uso de trietanolamina (TEOA) na sintese da
zircOnia hidratada e produziram um compacto transparente por ultracentrifugacao (resultados
nao publicados) em um procedimento que, no entanto, ndo pode ser reproduzido. Acreditava-
se que a TEOA havia sido expulsa do material no momento da consolidacdio por
ultracentrifugacdo e que, além disso, os compactos poderiam ser sinterizados a baixas
temperaturas, tendo em vista que as particulas de elevada drea superficial especifica se
consolidariam facilmente. Também surgiram algumas ddvidas na época como, por exemplo,
por que os materiais produzidos com a TEOA tinham mais tungsténio do que as amostras
produzidas sem a sua adi¢@o?

Acreditava-se que a produgdo de zirconia consistiria em uma lixivia¢do seletiva dos
tetraedros de WO, presentes na estrutura do ZrW,0Og, que esse processo seria lento,
necessitando de pelo menos 5 h para ocorrer, que o tungsténio remanescente estaria atrelado a
presenca de particulas de ZrW,0Og que ndo haviam reagido e que esse processo estaria sendo
dificultado pela TEOA. No entanto, os parametros experimentais que haviam sido utilizados
para a produgdo de zirconia com e sem o uso de TEOA haviam sido diferentes (diferentes
massas de ZrW,0s, diferentes temperaturas) e, portanto, nio eram conhecidas as
caracteristicas do produto obtido em diferentes condicoes.

Em funcido disso, o presente estudo teve como um de seus objetivos avaliar de que
forma a concentracdo de NaOH, o tempo e a temperatura da sintese afetam as caracteristicas
da zirconia produzida, além de confirmar a sua natureza hidratada, e compreender de que
modo o ZrW;0s, 6xido insolivel em dgua e de tamanho micrométrico, é capaz de dar origem
a nanoparticulas com tamanho de cristalito tdo reduzido. Do mesmo modo, buscou-se
produzir uma suspensao estavel dessas nanoparticulas, no momento da sintese e com o uso de
TEOA como surfactante, visando a posterior obten¢do de corpos de zircOnia transparentes
consolidados por ultracentrifugagao.

Compreender de que forma a sintese dos nanomateriais ocorre € como 0s parametros
experimentais afetam as caracteristicas do material formado € de suma importancia para que
se possa ter mais controle sobre o sistema. Até o momento nio foi encontrado na literatura
nenhum trabalho que tratasse sobre a producdo de zirconia a partir do ZrW,0Og sob essa
perspectiva. Da mesma forma, a obtencdo de corpos de zirconia consolidados por
ultracentrifugacdo € geralmente realizada partindo-se de um pd comercial. Nesta tese, no

entanto, serd apresentada uma forma de produzir corpos de zircOnia transparentes
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consolidados por ultracentrifugagdo a partir da solucao coloidal obtida na propria sintese com
adicao de TEOA como surfactante e purificada por didlise.

O presente trabalho estd dividido nos seguintes capitulos: no capitulo 2, sdo descritos
os objetivos geral e especificos desta tese. No capitulo 3, estd apresentado o referencial
tedrico para o embasamento do trabalho, abrangendo tépicos sobre os nanomateriais, a
zircOnia (estrutura, propriedades e aplicacdes), a sintese de nanomateriais, o tungstato de
zirconio como precursor da zircOnia, a dispersdo e a consolidacdo de nanomateriais. O
capitulo 4 sumariza o procedimento experimental empregado na sintese, dispersdo e
consolidagcdo da zirconia nanocristalina, bem como as andlises de caracterizacdo empregadas
neste trabalho.

No capitulo 5, sdo descritos os resultados e discussao, sendo este dividido em trés
partes: no item 5.1 s@o apresentados os resultados referentes a sintese de zirconia sob a forma
de pd, sem o emprego de TEOA, de modo a permitir a caracterizagdo do material formado e a
avaliacdo do efeito dos parametros experimentais empregados na sintese. No item 5.2, estdo
sumarizados os resultados referentes a dispersao das nanoparticulas, com o uso de TEOA, e a
consolidagdo por ultracentrifugacdo, além dos resultados referentes a caracterizacao dos
sOlidos transparentes obtidos neste processo. A partir desses resultados, o item 5.3 trata sobre
a proposta de um mecanismo para a sintese da zirconia a partir do ZrW,Os. Por fim, no

capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e algumas sugestdes de continuidade deste trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Explorar a produgdo, a dispersdo e a consolidacdo de nanoparticulas de zirconia, em

sua forma hidratada, sintetizadas a partir do tungstato de zirconio.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar de que forma os parametros experimentais (concentracdo de NaOH, tempo e
temperatura) influenciam nas caracteristicas do produto obtido;

Avaliar os parametros experimentais para a dispersdo da zirconia nanocristalina
(temperatura, concentragdo de surfactante), no momento em que esta € sintetizada,
utilizando-se trietanolamina como agente modificador de superficie;

Consolidar as nanoparticulas presentes em solucdo coloidal por meio de
ultracentrifugacao;

Caracterizar o material particulado e os sélidos obtidos na ultracentrifugagao;

Propor um mecanismo para a formacao da zirconia nanocristalina obtida a partir do

tungstato de zirconio.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Nanomateriais

A nanociéncia ndo € propriamente algo novo. A preocupacdo com o entendimento da
constituicdo da matéria, por exemplo, iniciou em 400 a. C., na Grécia, com as primeiras
concepcoes sobre os dtomos (Medeiros et al., 2006). Ja a manipulagdo de particulas na escala
nanométrica (1 nm = 10° m) para o aprimoramento das propriedades dos materiais era
realizada pelas civilizagdes antigas sem que estas soubessem de que se tratava de
nanotecnologia; como exemplo, pode ser citada a taca de Licurgo (Figura 1), produzida em
400 d. C. pelos romanos. Essa taca era composta por nanoparticulas de ouro e prata dispersas
no vidro. Dessa forma, a taga apresentava uma colorac¢do verde quando a luz era refletida por

ela e vermelha quando a luz era transmitida através dela' (Daw, 2012).

Figura 1. Taca de Licurgo (Daw, 2012).

No entanto, foi apenas no século XX que emergiram o0s conceitos sobre
nanotecnologia e a possibilidade da nanomanipulacdo controlada. Em 1959, Richard Feynman
palestrou pela primeira vez sobre a miniaturizagdo tecnoldgica em uma época em que 0s
computadores ocupavam o espaco de uma sala inteira e custavam muito caro, da ordem de
1 milhdo de dolares (Fahlman, 2007). O primeiro uso do termo nanotecnologia ocorreu em
1974 por Norio Taniguchi, que fez a distin¢ao entre engenharia em escala micrométrica e o
novo campo da engenharia, em escala submicrométrica, que estava comecando a surgir

(Medeiros et al., 2006).

" A luz vermelha é transmitida quando a luz branca ¢ irradiada no interior da taca devido a excitagio plasmonica
das nanoparticulas metdlicas que absorvem luz com comprimentos de onda menores, mas os espalham em
comprimento de onda maiores (Silva, 2014). A excitagdo plasmodnica relaciona-se a excitagdo coletiva de
elétrons na superficie de particulas metalicas nanométricas (Roduner, 2006).
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O progresso da nanotecnologia, em contrapartida, somente foi possivel a partir da
década de 1980, quando foram aprimorados equipamentos e técnicas capazes de visualizar e
manipular materiais na escala nanométrica; como exemplos podem ser citados os
microscépios de varredura por sonda, de varredura por tunelamento, de campo préximo e de
forca atdbmica (Medeiros et al., 2006; Fahlman, 2007). No final da década de 1980 e inicio da
década de 1990 foram descobertos os fulerenos e, em seguida, os nanotubos de carbono, estes
que, por apresentarem propriedades distintas, tais como elevada resisténcia mecanica
(Medeiros et al., 2006), proporcionaram um interesse ainda maior na producdo de
nanomateriais tanto organicos como inorganicos.

De acordo com o National Nanotechnology Initiative, dos Estados Unidos (apud
Adams e Barbante, 2013), o termo nanotecnologia pode ser definido como o entendimento e
controle da matéria em dimensdes entre, aproximadamente, 1 e 100 nm, no qual fendmenos
distintos possibilitam a modificacdo nas suas propriedades. As razdes principais que fazem
com que os nanomateriais apresentem propriedades distintas do material volumétrico (bulk)
estdo relacionadas a efeitos de superficie e a efeitos quanticos (Roduner, 2006).

O primeiro estd atrelado ao fato de que quanto menor o tamanho do material, maior é
a fracdo de dtomos localizados em sua superficie e, como consequéncia, existem atomos mais
reativos no material devido ao seu menor nimero de coordenacdo (Roduner, 2006); além
disso, maior € a sua drea superficial especifica, o que modifica a sua solubilidade e
desempenho na sinteriza¢ao (Yokoyama, 2007). Essas caracteristicas fazem com que ocorram
mudancas, por exemplo, nas temperaturas de transicdo de fase do material (Roduner, 2006).
Isso possibilita obter materiais com estruturas cristalinas de elevada temperatura estabilizadas
a temperatura ambiente, sem o uso de dopantes, devido a modificacdes nas energias de
interface do material nanométrico em relacdo ao bulk (Castro, 2013).

Ja os efeitos quanticos em nanoparticulas estdo relacionados ao fato de que estes
materiais apresentam niveis energéticos mais espacados devido a menor quantidade de dtomos
presentes no material (Roduner, 2006). Isso faz com que os elétrons se mantenham confinados
no material. Dessa forma, alguns nanomateriais podem apresentar modificacdes, por exemplo,
nas suas propriedades Opticas (mudanca nos comprimentos de onda de absorcdo e
fluorescéncia, alteracdes na energia de gap). Esse efeito é especialmente interessante para os
materiais denominados de quantum dots (pontos quanticos) (Lin et al., 2005).

Propriedades dependentes da disponibilidade de elétrons para a realizacdo de

ligacdes ou para uso em reagdes de 6xido-reducao também sao afetadas com a diminui¢ao do
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tamanho dos materiais. Assim, a atividade catalitica e a seletividade dos nanomateriais
metélicos e de semicondutores podem ser diferentes em relacdo ao material bulk (Roduner,
2006).

Os nanomateriais, também designados de materiais nanoestruturados, podem ser
divididos em trés categorias: a) materiais com dimensdes reduzidas e/ou dimensionalmente na
forma de nanoparticulas, fios, fitas ou filmes finos; b) materiais que possuem uma estrutura
limitada por uma regido superficial fina (nanométrica), como nanoclusters recobertos por
nanoparticulas por exemplo; e c¢) sélidos volumétricos com estrutura na escala de nanometros
(Maciel et al., 2003). Os nanomateriais estdo na base da cadeia da nanotecnologia e sao os
responsaveis pela modificacdo de propriedades (mecanicas, elétricas, magnéticas, Opticas,

quimicas) do produto final (Fukui, 2007) (Figura 2).

EXEMPLO

Revestimento de resina epdxi com nanoparticulas de

Z1(; (transparente e com melhores propriedades
mecanicas) (Cheema et al . 2012)
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Figura 2. Cadeia de valor da nanotecnologia (adaptado de ABDI, 2010).

Muitos avangos t€m sido possiveis na drea nanotecnoldgica no que diz respeito a
sintese, caracterizacdo, dispersd@o e incorporacdo desses materiais em diferentes matrizes.
Dessa forma, isso possibilitou que hoje muitos produtos jd tenham nanomateriais em sua
composi¢do, por exemplo, em tecidos antibacterianos, revestimentos autolimpantes,
protetores solares, terapia de canceres, distribuicdo controlada de farmacos, células solares,

entre outros (ABDI, 2010).



3.2 Zirconia — estrutura, propriedades e aplicacoes
3.2.1 Zirconia bulk

Um nanomaterial de destaque na literatura ceramica € o 6xido de zirconio, também
denominado de zircOnia (ZrO;). Na sua forma bulk, € um composto quimico duro (dureza
Vickers: 13-24 GPa)Z, com elevadas tenacidade a fratura (8-13 MPa mm) e resisténcia a
compressao (1000-1800 MPa) (Patil et al., 2008). E estdvel termicamente (ponto de fusio:
2680°C) (Patil et al., 2008) e apresenta um elevado indice de refracdo (n ~2,2) (Chen et al.,
2009).

A zircOnia é um material versatil, podendo ser utilizado nas mais variadas aplicacoes.
Enquanto a zirconia bulk de baixa pureza € utilizada em grandes quantidades como abrasivo,
ceramicas de zircOnia refratdria e resistente a friccdo sdo utilizadas em ambientes mais
agressivos, tais como matrizes de extrusdo, vélvulas e revestimentos de motores de
combustdo, revestimentos resistentes ao choque térmico e a corrosdao ou como partes de
valvulas em fundicdes (Piconi e Maccauro, 1999). Devido ao seu baixo coeficiente de atrito
(0,35 a temperatura ambiente) (Jahanmir, 1994), a zirconia também € usada na fabricacdo de
ferramentas de corte.

Sua condutividade i06nica em alta temperatura permite sua aplicacdo em eletrdlitos de
células de combustivel e sensores de oxigénio (0,137 S cm™ a 1000°C para a zircOnia com
8 % mol Y,03) (Piconi e Maccauro, 1999; Revankar e Majumdar, 2014). Além disso, sua boa
estabilidade quimica e dimensional, resisténcia mecanica e tenacidade somados ao médulo de
Young (205 GPa) (Rodrigues e Paiva, 2015) da mesma ordem de magnitude do acgo
inoxiddvel, fazem com que a zircOnia possa ser utilizada como biomaterial, tanto para
implantes ortopédicos como para restaura¢do e implantes ortodonticos (Piconi e Maccauro,
1999; Manicone et al., 2007).

Este 6xido pode adotar estruturas cristalinas distintas em diferentes intervalos de
temperatura e pressio. A pressio ambiente, a zirconia exibe trés polimorfos bem definidos: as

fases monoclinica (m), tetragonal (¢) e cubica (c) (Figuras 3 e 43 ¢ Tabela 1).

% A dureza Vickers, tenacidade a fratura e resisténcia & compressdo estdo apresentados sob a forma de intervalos
de valores porque essas propriedades variam conforme a estrutura cristalina da zirc6nia, bem como com o tipo e
quantidades de dopantes utilizados.

3 Acredita-se que a fase ciibica* em altas pressdes seja equivalente 2 fase ciibica de elevada temperatura, mas
segundo Leger et al. (1993) ndo hd nenhuma confirmacao experimental a respeito disso.
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b) @

Figura 3. Polimorfos da zirconia: (a) monoclinico; (b) tetragonal; (c) cuibico

(® oxigénio; e zirconio) (adaptado de Hannink er al., 2000).
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Figura 4. Diagrama de fases esquemadtico pressao-temperatura para zirconia bulk (particulas

> 1 um). Adaptado de Li ef al. (1993).

Tabela 1. Polimorfos da zirconia a partir do banco de dados do Joint Committee on Powder

Diffraction File (JCPDF) (adaptado de Zhang et al., 2007).

I}E‘I‘,‘B? Fase ef;:ggl ad) bR  c@A  Angulo
37-1484 monoclinica P21/c 5,3129 5,2125 5,1471 99,218°
42-1164 tetragonal P42/nmc 3,64 5,27 90°
49-1642 cubica! Fm3m 5,1280 90°

! Deficiente em oxigénio ZrO, (x = 1,688-1,740).

A fase monoclinica, em que o ion 7Zr** estd coordenado a sete fons 02', ¢é estavel a
temperatura ambiente e se transforma na fase tetragonal, com contragdo da rede, em 1170°C.

Com o aquecimento até 2270°C, a fase tetragonal se transforma na fase ctibica, com expansdo
9



da rede, e esta fase predomina até a fusdo do material em 2680°C. Em ambas as fases,
tetragonal e cubica, o nimero de coordenagdo do ion Zr*t € oito (Stevens, 1986; Patil et al.,
2008).

Em adicdo as fases de baixa pressao, a zirconia pode ainda existir sob a forma de dois
polimorfos ortorrdombicos em condicdes de alta pressdo, denominados O; e Oy A
transformagdo da fase monoclinica para Oj ocorre entre 3 € 11 GPa e a segunda fase origina-
se em pressdes por volta de 22 GPa (Xia, 2010). De acordo com esse autor, a aplicacdo de
pressdao aumenta o nimero de coordenacdo do ion Zr* de 7 para 9.

A transformacdo da fase tetragonal para monoclinica, no resfriamento, ¢ acompanhada
de uma expansdo volumétrica de 3 a 5 %. Logo, ndo € possivel a fabricagdo de grandes
componentes de zirconia pura devido a falha espontinea do material quando resfriado
(Stevens, 1986). No entanto, quando a zirconia € adicionada a outras ceramicas, esse
mecanismo de transformacgdo de fase proporciona um aumento nas propriedades mecanicas do
material, j& que os graos de zircOnia tetragonal, ao serem transformados para a fase
monoclinica, induzem um campo de tensdes que dificulta a propagacao de trinca e, portanto, a
ruptura da peca ceramica (Hannink et al., 2000; Ciuccio et al., 2010).

A estabilizacdo total ou parcial da zirconia bulk (particulas > 1 pm), em sua forma
tetragonal ou cubica, a temperatura ambiente, pode ser realizada adicionando-se cations
maiores (Ce**), a fim de expandir a rede, ou dopando a estrutura com cations de valéncia
menor (Mg2+, Ca2+, Y3+), no intuito de criar vacancias de oxigénio, ou ainda pela combinacgdo
dos dois efeitos (Xia, 2010). Sendo assim, € possivel classificar as ceramicas de zirconia em
(Pinheiro, 2008):

e ZircOnia totalmente estabilizada: € obtida por meio da adicdo de quantidades
suficientes de 6xidos estabilizadores (magnésia - MgO, cdlcia - CaO, céria - CeO; ou
itria - Y,03) para que a fase cibica da ZrO, seja mantida a temperatura ambiente. No
caso da adi¢ao de itria, por exemplo, sao necessarios acima de 6 % mol Y,0s;

e Zirconia parcialmente estabilizada (PSZ): existe quando se adiciona uma quantidade
de 6xidos estabilizadores inferior a necessdria para a estabilizacdo completa da fase
cubica. Assim, haverd particulas de zircOnia tetragonal metaestdvel (resistente a
transformagdo para a fase monoclinica) dispersas na matriz de zircOnia cubica; no caso
da adi¢ao de itria, por exemplo, sdo necessarios entre 3 € 6 % mol Y,0s3;

e Zirconia tetragonal policristalina (TZP): constitui-se essencialmente pela fase

tetragonal com uma concentragdo baixa de aditivos estabilizadores; no caso da adi¢ao
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de itria, por exemplo, sdo necessdarios menos do que 3 % mol Y,03; esse material
possui uma microestrutura homogénea com pequenos graos (0,1 — 1 um), o que o

diferencia da PSZ.

3.2.2 Zirconia nanocristalina

Quando se trata de particulas na escala nanométrica, em contrapartida, € possivel obter
zircOnia na fase tetragonal e cibica sem a adicdo de dopantes e estabilizadas a temperatura
ambiente. Logo, a zirconia nanocristalina apresenta uma estabilidade de fases distinta da

zirconia bulk, como representado na Figura 5.
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Figura 5. Estabilidade de fases de zirconia nanocristalina. Os segmentos de linha mais escura

indicam as fases energeticamente estaveis (adaptado de Pitcher et al., 2005).

Pitcher et al. (2005), por meio de calorimetria de alta temperatura em banho de 6xido
fundido, verificaram que a estrutura tetragonal € a fase termodinamicamente estivel a
temperatura ambiente, ao invés da fase monoclinica, em particulas com tamanhos inferiores a
30 nm, aproximadamente. A medida que o tamanho das particulas vai sendo diminuido
(inferior a 3,5 nm) e, portanto, sua drea superficial especifica vai aumentando, a zirconia
tende a amorfizacao.

Apesar de a fase ctbica nio constar no diagrama da Figura 5, Nishikawa et al. (apud
Blesa et al., 1985) afirmam que este polimorfo pode ser um estado intermedidrio entre o
estado amorfo e a fase tetragonal. Tsunekama et al. (2003), por meio de andlises de
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microscopia eletronica de transmissdo e calculos de primeiros principios, verificaram que
cristalitos com tamanhos por volta de 2,05 £ 0,15 nm e com uma razdo O:Zr de 1,792
representam as condi¢des para a transi¢do da fase cubica em tetragonal. Sendo assim, a fase
cubica pode coexistir com a fase amorfa em cristalitos menores do que 2 nm e com a fase
tetragonal em cristalitos de até 3,5 nm.

Deve-se ter em mente que, no entanto, apesar de a estrutura tetragonal ser a mais
verificada em particulas com tamanhos inferiores a 30 nm, existem diversos trabalhos na
literatura que evidenciam a possibilidade de obter particulas monoclinicas inferiores a 30 nm,
contrariando a explicacdo termodinamica, como pode ser melhor verificado no trabalho de
Dell’Agli et al. (2008). Assim, a estabilidade de fases na zirconia nanocristalina parece ser
influenciada por diversos fatores, como a diferenca de energia superficial entre as fases
tetragonal e monoclinica, a similaridade estrutural entre a ZrO, tetragonal e o precursor, a
presenca de dgua, anions e vacancias de oxigénio, ao grau de aglomeracdo das particulas,
além da presenca de tensdo residual, entre outros fatores (Shukla e Seal, 2005; Maglia et al.,
2013).

A zircOnia nanocristalina pode ter diversas aplicacdes. Filmes de zircOnia-
polieterglicol produzidos por sol-gel, por exemplo, sdo revestimentos anticorrosdo utilizados
na protecdo de acos inoxidaveis (tipo 316L) frente a solu¢des contendo ions cloreto (Martinez
et al., 2009). Além disso, a fim de garantir a protecdo desses acos contra a coOrrosao
influenciada por micro-organismos, Azdcar et al. (2012) modificaram o filme de zirconia-
polieterglicol com nanoparticulas de prata, visando avaliar as propriedades antibacterianas do
nanocompdsito frente a Listeria monocytogenes (pode causar meningite), Staphylococcus
aureus (responsavel por infec¢des hospitalares), Escherichia coli (pode causar infeccdes
urindrias) e Salmonela typhi (responsdvel pela febre tifoide). Os autores verificaram que o
filme hibrido de zirconia — polieterglicol — nano-Ag é capaz de inibir o crescimento dos
biofilmes das quatro bactérias avaliadas.

Recentemente, Negahdary et al. (2012) avaliaram o efeito antibacteriano de
nanoparticulas de ZrO, contra o Bacillus cereus, bactéria que pode ser encontrada no leite,
vegetais cozidos, carnes, cereais (em especial no arroz) e que é uma das responsdveis pela
deterioracdo dos alimentos e intoxicacdo alimentar. Os autores verificaram que uma
concentracio de 20 pg mL™"' de nanoparticulas de zirconia (com tamanhos entre 10 e 20 nm) é
capaz de reduzir a quase zero a populacdo dessa bactéria, tanto em meio de cultura liquido

quanto sélido.

12



Na 4rea ambiental, Pouretedal e Hosseini (2010) avaliaram a degradacdo do corante
vermelho congo, contaminante presente em efluentes industriais, catalizada por
nanoparticulas de zirconia (cristalito: 3-4 nm) sob radiacdo solar e ultravioleta. Os autores
verificaram que a radiagdo ultravioleta é capaz de causar a gera¢do de radicais hidroxila na
superficie das nanoparticulas de =zirconia, o que faz com que elas atuem como
fotocatalisadores degradando as moléculas do corante. O percentual de degradacdo desse
contaminante aumentou de ~ 25 % para 98 % com o uso de 0,7 g L' de zirconia.

Na 4rea de geracao de energia, Xiao et al. (2010) avaliaram o uso de nanoparticulas de
zircOnia (cristalito: 5,8 nm) para o aumento da vida util da membrana Nafion presente em
células combustiveis de membrana trocadora de prétons. Segundo os autores, as
nanoparticulas, incorporadas na membrana polimérica, atuam como um catalisador na
decomposicdo do peroxido de hidrogénio, substancia capaz de degradar a membrana
trocadora de prétons. Os autores verificaram que o uso das nanoparticulas diminuiu a geragao
de H,O, sem prejudicar a perfomance da célula combustivel.

Zheludkevich et al. (2005) estudaram o uso de nanoparticulas de zirconia como um
reservatorio para estoque e liberacao controlada de inibidores de corrosdo da liga de aluminio
2024. De acordo com os autores, as nanoparticulas de zirconia (diametros entre 50 e 100 nm),
além de reforcarem a matriz (filme de organosiloxano produzido por sol-gel), também
absorvem ions inibidores (Ce3+) e os liberam durante o contato com uma solu¢do de NaCl
0,005 mol L'l, conferindo propriedades de ‘“‘autocura” ao filme, aumentando o tempo de

protecao contra a corrosao da liga metélica.

3.2.3 Zircénia hidratada

De modo geral, a zircOonia nanocristalina € cristalizada a partir da zirconia hidratada.
De acordo com Jaenicke er al. (2008), o mecanismo mais aceito na literatura para a formagao
da zirconia hidratada consiste na polimerizacdo de fons [Zr(OH)2.4H20]48+ (formados na
hidrolise dos ifons Zr4+) e formacao de particulas com uma composi¢ao [ZrOx(OH)4.2x.yH2O],.
Essas particulas reagem entre si causando a perda das moléculas de dgua e de hidroxilas
fracamente ligadas, seguida da formagdo de nucleos 6xidos pela oxolagdo (condensagdo) das
hidroxilas e, por fim, ocorre o crescimento dos cristalitos da zirconia nanocristalina

(Clearfield et al., 1994).
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A zircOnia hidratada é comumente considerada amorfa pela andlise de seu padrdo de
difracdo de raios X. A sua cristalinidade pode, no entanto, ser alterada dependendo das
condi¢cdes experimentais utilizadas na sintese (natureza do precursor da zircOnia, base
utilizada e sua concentracdo, taxa de adicdo da base, pH, temperatura), da presenca de
anions/cations, do uso de surfactantes e de processos de pds-tratamento (lavagem, secagem)
(Srinivasan e Davis, 1992; Srinivasan et al., 1993; Chuah e Jaenicke, 1997; Chuah et al.,
1998; Dell’ Agli et al., 1999; Matsui e Ohgai, 2002; Jiao et al.; 2003; Dell’ Agli et al., 2008;
Stenina et al., 2008).

Clearfield (1964) foi o pioneiro em verificar ser possivel obter zirconia hidratada
nanocristalina (cristalitos entre 2 e 2,5 nm) com estrutura ctbica (ou tetragonal) semelhante a
do 6xido calcinado. Este autor entendia a zirconia hidratada como composta por unidades de
7Zr0O, que apresentavam diversos grupos hidroxila e moléculas de dgua em sua superficie.
Dessa forma, para Clearfield (1964), a zircOnia hidratada podia ser entendida como um 6xi-
hidréxido hidratado. J4 Weiser (apud Rijnten, 1971) afirma que o termo ‘“hidratada” refere-se
a presenca de dgua fracamente ligada e em propor¢des que nao sao necessariamente
estequiométricas, € ndo a existéncia de um hidrato de zirconio.

Outra controvérsia existente na literatura dizia respeito ao fato de que muitos autores,
por considerarem esse precursor da zircOnia um material amorfo, utilizavam os termos
zircOnia hidratada e hidréxido de zirconio como sendo sindnimos. Mais recentemente, Huang
et al. (2001) propuseram uma estrutura para a zirconia hidratada. Sua estrutura esquematica
seria composta por 16 dtomos de zirconio, 20 grupos hidréxi nao-ligantes, 22 grupos hidréxi
ligantes (pode ser entendido como ligagdes Zr-O-Zr) e 20 moléculas de dgua coordenadas

(Figura 6).

Figura 6. Estrutura esquematica da zirconia hidratada: (e) Zr; (O) grupo hidréxi nao-ligante;
(2) ligagio 6xida; (@) HyO (Huang et al., 2001).
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De acordo com Huang et al. (2001), zirconia hidratada e hidréxido de zirconio sdo
materiais distintos, que apresentam estruturas quimicas diferentes, o que confere a estes
materiais diferentes perdas de massa ao aquecimento (21,5 % e 32,2 % respectivamente) e
solubilidades distintas em meio 4dcido (apenas o hidréxido de zirconio € solivel em HNO3).
Estes autores propuseram que a zircOnia hidratada apresenta uma estrutura cristalina que, de
fato, assemelha-se a zirconia bulk.

Segundo Jaenicke et al. (2008), a zirconia hidratada, além de ser considerada o
material precursor para a producdo da zircOnia, também pode ser empregada na catélise de
alcoois para a formacgdo de éteres, ja que atuam formando alcéxidos que sdo os intermediarios
da reagcdo. Além disso, também pode ser usada na redugdo de aldeidos e cetonas e na oxidag@o
de alcodis secunddrios e cetonas.

A elevada capacidade de troca idnica dos grupos hidroxila também favorece a sua
aplicacdo em nanocompd@sitos com polimeros, por exemplo, para a remocgao de fons fluoreto
em dguas (Pan er al., 2013). Zirconia hidratada de elevada drea superficial especifica
(228 m* g'') também se mostrou eficiente para ser utilizada como adsorvente na remogio de
ions fosfato em amostras de 4gua do mar e de efluentes (Chitrakar et al., 2006). Além disso,
zircOonia hidratada, parcialmente cristalizada por meio de tratamento hidrotermal, e
impregnada com Pt e WO3;, mostrou-se um catalisador eficiente frente a isomerizagdo de n-

hexano (Song et al., 2011).

3.3 Sintese de zirconia nanocristalina

A zircOnia nanocristalina, bem como diversos outros nanomateriais, pode ser
produzida por diferentes métodos, que incluem rotas realizadas em meio s6lido (moagem
mecanica e sintese mecanoquimica), liquido (processos hidrotermais, sol-gel) e em vapor
(deposicdo fisica e quimica de vapor) (Somiya e Akiba, 1999; Tjong e Chen, 2004). Além
destas, também existem rotas bioldgicas, nas quais os nanomateriais sdo sintetizados por
micro-organismos ou plantas (Nath e Banerjee, 2013). Independente do método empregado, a
producdo dos nanomateriais pode se dar de duas formas distintas (Raab et al., 2011; Ju-Nam e
Lead, 2008):

e  Mé¢étodo bottom-up: engloba processos que geralmente ocorrem em um meio liquido,
seja ele aquoso ou organico, e parte do principio de que a forma¢do dos nanomateriais

se da pela organizacdo de ions ou moléculas para posterior nucleagdo e crescimento;
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também incluem métodos envolvendo templates para a auto-organizacdo do sistema
visando a obtencdo de materiais com formatos desejados (self-assembly);

e M¢étodo fop-down: estd relacionado, geralmente, com processos fisicos, em que os
nanomateriais sdo formados pela redu¢do do tamanho do material original por meio de
técnicas mecanicas, como moagem e polimento, além de técnicas de fotolitografia e
processamento por feixe de laser entre outros.

Tendo em vista que neste trabalho serdo realizadas sinteses em meio liquido, o
Quadro 1 sumariza alguns exemplos de métodos que podem ser utilizados para a producdo de

nanoparticulas em meio aquoso ou em solventes organicos em comparagdo com o método

empregado nesta tese para a sintese de zirconia nanocristalina.

Quadro 1. Exemplos de rotas de sintese de nanoparticulas em meio liquido.

sob refluxo a 100°C

Método Exemplo Referéncia
Sal inorganico + NaOH (KOH ou NH,OH), em dgua
e < . ) " . ~ Chuah et al.,
Precipitacdo | a temperatura ambiente, seguida ou ndo de digestdo (1998)

Combustao de
gel de citrato

Sal inorganico + dcido citrico em dgua, evaporacao
a 60°C + calcinagdo

Bojari et al.
(2014)

Sal inorganico + 4cido citrico, glicerol,
Método olietilenoglicol em dgua, 1 h a temperatura )
Pechini Embiente gseguida de Z(?’aquecimento a 4(§)O°C + Lin et al. (2007)
calcinacdo
. ~ | Sal inorginico + NaOH + alcool + surfactante a | Rashad e Baioumy
Microemulsades .
temperatura ambiente (2008)
Sol-gel Alcoxidos metdlicos dissolvidos em alcodis, reagdes Shukla et al.
de hidrolise e policondensagdo de cadeias (2003)
Hidrolise Sais inorgéanicos (nitratos, cloretos), soliveis em Markovic e
Jorcada dgua, em meio 4cido sob refluxo Milonji¢ (2006)
Hidrotermal Sais, metais ou 6xidos metélicos + alcalis + dgua, a Somiya e Roy
temperaturas > 100°C em autoclaves (2000)

Rota de sintese
investigada

ZrW,0g (6xido metédlico) + NaOH em dgua a
temperaturas entre 60 e 100°C

Este trabalho

Comparando-se a rota de sintese que serd utilizada neste trabalho com as demais
elencadas no Quadro 1, pode-se dizer que o procedimento utilizado assemelha-se aos
processos de digestdo sob refluxo (em temperaturas proximas a 100°C) que sdo geralmente
utilizados como poés-tratamento de zirconia amorfa. De um modo geral, esses processos de
digestdo tém por objetivo principal desenvolver cristalinidade a zirconia amorfa,
possibilitando obter zirconia nanocristalina de elevada drea superficial especifica e
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porosidade. Além disso, esse pos-tratamento, seguido ou ndo de calcinacdo, pode ser
realizado para complementar a sintese de zircOnia obtida por processos de precipitagdo
(Chuah et al., 1998; Dell’Agli et al., 2008) e sol-gel (gtefanié et al., 2000; Aguila et al.,
2006).

Analisando-se a sintese utilizada neste trabalho em termos do precursor ndo-usual
empregado, o 6xido bimetdlico denominado de tungstato de zirconio (ZrW,0Og), também
pode-se comparar essa rota de sintese com os processos hidrotermais, em que € possivel
produzir nanoparticulas a partir de sais soliveis, metais e 6xidos (Pozhidaeva et al., 2002;
Kanade et al., 2008; Behbahani et al., 2012). Neste tipo de sintese, porém, utiliza-se 4gua sob
pressdo (de 10° Pa até superiores a 10® Pa) e temperaturas superiores a 100°C, fazendo-se
necessario o uso de autoclaves ou bombas (Somiya e Roy, 2000).

Denkewicz Jr. et al. (1990), por meio da sintese hidrotermal de zirconia a partir de
solucdes de ZrO(NOs), e KOH, formularam uma proposta de mecanismo para a cristalizagio
das fases tetragonal e monoclinica na zirconia hidratada dependendo do pH do meio (Figura
7). Na regido de pH 4cido, predominam espécies tetraméricas dos fons Zr** que, em uma
condicdo de supersaturagdo em uma solucdo homogénea, ddo origem a monocristais com

formatos bem definidos, que ndo se aglomeram e que tendem a se cristalizar como zircOnia

monoclinica.
Dissolugio/
Precipitagéo Controle por solubilidade Formagéio de gel

dissolugéo do

cristalizagfio in situ
H 2 [+]

HZO

pH alcalino

0 2 4 6 8 10 12 14

pH da solucdo

Figura 7. Mecanismos de formacdo de particulas na cristaliza¢do hidrotermal da zirconia.

Adaptado de Denkewicz Jr. et al. (1990, p. 2704).

17

precursor pH acido precursor amorfo
amorfo ———— Zr%*(aq)+ OH" (2Q)——————

formacdo de
monocristais

aglomerado
policristalino



Na regido de pH intermedidrio, a medida que a solubilidade dos ions Zr** diminui,
aumenta a tendéncia a formagdo de zircOnia tetragonal, que geralmente ocorre por meio de
cristalizacdo in situ; o aumento da solubilidade com o aumento do pH pela formagdo de ions
complexos torna a favorecer a cristalizacdo a partir da solug¢do e, portanto, a obtencdo de
zirconia monoclinica (Denkewicz Jr. et al., 1990). Portanto, em valores de pH intermedidrios
geralmente obtém-se uma mistura de fases tetragonal e monoclinica. Ja na regidao de pH acima
de 10, a formagdo de ions complexos favorece a formacao de zirconia hidratada sob a forma
de um gel que, por apresentar-se em um estado energético elevado, favorece reacdes in situ
para a cristalizacdo da zircOnia na forma tetragonal; nessa condi¢io, obtém-se aglomerados
policristalinos (Denkewicz Jr. et al., 1990).

Além disso, de acordo com Mamott et al. (1991), se o processo de polimerizacao dos
ions complexos para a formacg@o da zirconia hidratada for rapido, uma grande quantidade de
pequenos nucleos bi/tridimensionais ordenados podem ser formados e a presenca de regides
ordenadas favorece a cristalizacdo da zirconia em menor temperatura. Dessa forma, como ja
comentado anteriormente, mudancas nas condi¢des experimentais podem acarretar em
diferentes caracteristicas da zirconia hidratada. E, tendo em vista que a zirconia hidratada € o
precursor para a cristalizagdo da zirconia bulk, alteracOes em suas caracteristicas
cristalograficas, morfoldgicas, quimicas e térmicas certamente afetardo as da zirconia obtida
apos tratamento térmico em temperaturas superiores a S00°C.

Até o momento ndo foram encontrados trabalhos na literatura que visem avaliar de
que forma os parametros experimentais (concentracdo de NaOH, tempo e temperatura) afetam
as caracteristicas da zirconia hidratada produzida a partir do ZrW,0Os. Igualmente, ainda ndo
haviam sido explorados os efeitos dessas condi¢des experimentais visando o entendimento do
mecanismo de formacgao da zirconia hidratada a partir desse precursor que nao € solivel em

meio aquoso.

3.3.1 Tungstato de zirconio como precursor da zirconia

O tungstato de zirconio (ZrW,Og), usado neste trabalho como precursor para a
producdo de zirconia, € um 6xido misto de ZrO,.2WOs cristalizado a temperaturas proximas a
1200°C e rapidamente resfriado para reter metaestavelmente a fase cubica (fase a) a
temperatura ambiente. Caso contrario, o material se decompde nos seus 6xidos constituintes a

temperaturas abaixo de 1105°C (Figura 8) (Vural, 2011; Lind, 2012).
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Sendo assim, por meio do resfriamento rapido, o a-ZrW,0Og, a pressdo e temperatura
ambiente, apresenta uma estrutura que pode ser descrita como um arranjo tridimensional de
octaedros de ZrQOg e tetraedros de WO, que compartilham os vértices (Figura 9). Em cada
tetraedro de WO,4, um dos dtomos de oxigénio nado estd ligado ao dtomo de zirconio vizinho
(oxigénios terminais), o que confere a estrutura do ZrW,0Og um elevado grau de flexibilidade

que pode ter relacdo com o fendmeno da expansdo térmica negativa (Chaplot, 2005).

3) 1400 |
g
E
& 1257
=
= Zr0, ssltet)+ Zrw,0; |
= 1200 | -
~i{160 ZrW,0g + WO,
{man.)
£r02 35 Wa0y 1105
, ZrO s+ WO,
40 60 80 100

Fracdo molar de WO3 (%)

Figura 8. Diagrama de fases do sistema ZrO,-WO3; (adaptado de Vural, 2011).

Figura 9. Estrutura cristalina do ZrW,0Og cibico com tetraedros de WO, em vermelho e

octaedros de ZrOg em verde. As esferas em vermelho representam os oxigénios (Vural, 2011).
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O ZrW;,0g é um material ceramico reconhecido por apresentar expansao térmica
negativa (-8,7 x 10° K, isotrépica, em uma ampla faixa de temperatura (de -272,7°C a
777°C) (Chaplot, 2005; Lind, 2012). Em funcdo dessa propriedade, as suas aplicagdes se
concentram na obtencdo de compdsitos de ZrW,Og-metal (Yan et al., 2008), ZrW,Ogs-
ceramica (Sun e Kwon, 2009), ZrW;Os-polimeros (Wu et al., 2013) em que se deseja
controlar a expansio térmica desses materiais para uso, por exemplo, em revestimentos para
barreira térmica, dispositivos eletronicos entre outros (Vural, 2011).

Existem poucos trabalhos na literatura envolvendo a sintese de zircOnia a partir do
ZrW;,0g, mas em nenhum deles foram exploradas diferentes condicdes de sintese € nem o
mecanismo de formagdo de zirconia. No primeiro deles, Perottoni (2000) produziu zirconia ao
tentar remover o excesso de WO; que nao havia reagido na sintese do ZrW,Og. Neste
trabalho, acreditava-se que o material formado era amorfo. Posteriormente, no entanto,
Somavilla (2013) caracterizou a zircOnia produzida na reacao entre o ZrW,0Og e o NaOH por
meio de diversas técnicas e verificou tratar-se de nanoparticulas de zircOnia hidratada, de
férmula ZrO,.2H,0, que possuia uma estrutura tetragonal e tamanho de dominio inferior a
2 nm. Além disso, verificou-se que a amostra apresentava aglomerados densos transparentes a
luz visivel (Somavilla, 2013), o que suscitou a possibilidade de obtencdo de zircOnia
transparente por meio da ultracentrifugacdo controlada de suspensdes contendo particulas

dispersas no momento da sintese.
3.3.1.1Comportamento do ZrW,0Og e dos ions zirconio e tungstato em meio aquoso

Nao existem muitos estudos na literatura quanto ao comportamento do ZrW,0Og em
meio aquoso. Um dos poucos trabalhos encontrados foi o de Attallah et al. (2011), em que se
avaliou a dissolucdo desta ceramica em meio aquoso e em diferentes condi¢cdes de pH a 25°C
e quantificou-se a presenca de Zr e W totais no sobrenadante por meio de espectrometria de
emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente. Os autores verificaram que o ZrW,Og
sintetizado por eles, em meio aquoso, era insolivel em dgua, pouco solivel em meio acido
(HNOj3 0,1 mol L'l) (tanto Zr quanto W foram detectados) e que em meio alcalino (NaOH
0,1 mol L") apenas W foi detectado no sobrenadante. Como nio foram realizadas andlises de
difracdo de raios X nos materiais particulados apds os ensaios de solubilizacdo, ndo € possivel
afirmar, no entanto, que as amostras tratadas em diferentes valores de pH permaneceram

sendo Zrw,0Os.
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Em relacdo ao zirconio, Mompean et al. (2005) afirmam que este elemento existe em
solucdo aquosa no estado de oxidagdo igual a 4+. Inicialmente, acreditava-se que a espécie
predominante em meio aquoso seria o fon zirconila (ZrO**). No entanto, Clearfield e Vaughan
(1956), ao avaliarem a estrutura cristalina de brometos e cloretos de zirconila, verificaram que
a estrutura predominante tanto em meio aquoso quanto no estado sélido era formada por
complexos do tipo [Zr4(OH)s.16H,01**.

Segundo Mompean et al. (2005), o fon Zr** tem uma forte tendéncia a hidrolisar e
polimerizar tendo em vista a sua elevada carga e pequeno tamanho de fon (72 pm em
coordenagdo octaédrica com o oxigénio). Dessa forma, o ion Zr** livre somente ¢ estivel em
condi¢des extremamente dcidas, como pode ser observado na Figura 10. De acordo com
Lehto e Hou (2011), a formacao de coloides e precipitados ocorre em baixas concentragdes de

zirconio, uma vez que a solubilidade do Zr(OH), € muito baixa (10"8 mol L'l).
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Figura 10. Regides de estabilidade de mondmeros e polimeros resultantes da hidrélise pelo
fon Zr** em um meio contendo NaClO4 1 mol L. Adaptado de Mompean et al. (2005, p.
118).

Ja em relacdo aos fons tungstato (WO,), Meyer (2004) afirma que estes podem ser
formados quando triéxidos de tungsténio sdo dissolvidos em meio alcalino. Se a solugdo for
acidificada fortemente, sdo obtidos precipitados amarelos de 4cido tingstico (WO;.2H,0).
Em contrapartida, em valores intermedidrios de pH, diversos polidnions podem ser formados

(Figura 11), devido a reacdes de condensacdo que podem levar semanas para chegar ao
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equilibrio. Além disso, essas reagdes podem ser afetadas por diversos fatores, tais como

concentracdo, temperatura, contra-ion e taxa de acidificacao (Meyer, 2004).

WO,
pH>75

Tl [HW 1,0,
» Paratungstato B
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Paratungstato A pH=4.5-75
pH=4575
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y-Metatungstato —» E"[H2Wﬂ2040]6’—> 0o-[H,W 504>
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pH = 3-4 Tungstato X Metatungstato
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A - —p W, 01" PR
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Figura 11. Equilibrio quimico de espécies de tungstato formadas em meio aquoso quando
uma solugdo contendo fons WO42' (0,1 a1 mol L'l) ¢ acidificada. Adaptado de Vlies (2002, p.
5) e Finlayson (2006, p. 19).

3.4 Dispersao de nanoparticulas de zirconia

Uma desvantagem das sinteses realizadas em meio aquoso é que estes processos
geralmente sdo acompanhados pela formacdo de clusters ou agregados, especialmente nos
casos em que o material ainda apresente muitos grupos hidroxila em sua superficie. Isso
ocorre ja que as particulas coloidais formadas (tamanhos entre 1 nm e 1 pum) apresentam uma
elevada 4rea superficial especifica e, portanto, uma elevada energia superficial que ¢é
diminuida quando ocorre a aglomeracdo entre elas, na maioria das vezes por meio de forcgas
atrativas de van der Waals e ligacdes de hidrogénio (Shaw, 1975; Oliveira et al., 2000).

Como consequéncia, a formagao desses aglomerados afeta a reologia das suspensoes,
bem como a microestrutura do material conformado. Por exemplo, um sistema com particulas
aglomeradas conduz a formacdo de corpos porosos com propriedades mecanicas inferiores,
enquanto que uma dispersao coloidal estdvel proporciona a obten¢do de compactos com alta
densidade a verde e microestrutura homogénea, devido ao melhor empacotamento das
particulas (Oliveira et al., 2000). No caso deste trabalho, deseja-se produzir uma dispersao
coloidal estdvel de particulas de zirconia de modo que seja possivel consolidd-las por

ultracentrifugacdo para a obtencdo de corpos de zirconia transparentes de forma controlada.
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Dessa forma, para minimizar e ou evitar a formagdo de aglomerados € necessério que
as forgas repulsivas entre as particulas excedam as forgas atrativas. As forcas de repulsdo
podem se originar basicamente por meio de trés mecanismos: eletrostatico, estérico e
eletroestérico. O impedimento eletrostético esta relacionado ao fato de que a maior parte das
substancias adquire uma carga elétrica superficial quando em contato com um meio polar.
Essa carga superficial influencia a distribui¢io dos fons préximos a ela. fons de carga oposta
(contra-fons) sdo atraidos pela superficie, enquanto que ions de carga de mesmo sinal (co-
ions) sao repelidos para longe da superficie. Esse fato, somado a tendéncia a mistura
provocada pela agitacdo térmica, leva a formagdo de uma dupla camada elétrica, constituida
por uma superficie carregada (camada de Stern) e por uma camada difusa em que se
distribuem os contra-ions (em excesso para manter a neutralidade elétrica) e co-ions (Shaw,
1975).

A espessura da dupla camada elétrica e, portanto, a distincia entre as particulas pode
ser manipulada por meio da forca idnica do meio (Oliveira et al., 2000): quanto menor a
concentracdo de fons em solu¢c@o ou quanto menor a sua carga elétrica, maior serd a tendéncia
de esses ions estarem presentes na dupla camada elétrica das particulas e, portanto, maior sera
a distancia entre elas, favorecendo a sua dispersdo. O pH também auxilia na dispersdo das
particulas: quanto mais afastado estiver o pH do meio em relagdo ao pH do ponto isoelétrico
do material (pHpg), menor € a tendéncia a aglomeragdo, ja que a superficie do material
apresentard um excesso de cargas positivas (pH < pHpg) ou negativas (pH > pHp),
aumentando a repulsdo entre as particulas.

O impedimento estérico ocorre quando hd a adsor¢do superficial de espécies
organicas que dificultem a aproximagdo das particulas por impedimento mecanico. Essas
espécies organicas adsorvidas aumentam a afinidade particula-solvente, o que auxilia na sua
dispersdo (Shaw, 1975; Oliveira et al., 2000). Nesse tipo de mecanismo, o potencial elétrico
na camada de Stern e a forca i6nica do meio ndo interferem na estabilizacdo das particulas
(Oliveira et al., 2000).

Ja o mecanismo eletroestérico estd relacionado a adsorcdo especifica de moléculas
com grupos ionizdveis ou polieletrélitos na superficie das particulas, no qual os ions
provenientes da dissociacdo desses grupos ionizdveis somam uma barreira eletrostatica ao
efeito estérico (Oliveira et al., 2000). A adsorcdo dessas moléculas modifica as caracteristicas

originais da superficie da particula e, com isso, os fons presentes no meio liquido sdo
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influenciados pelo potencial elétrico resultante do recobrimento superficial da particula
(Oliveira et al., 2000).

No caso da sintese da ZrO, a partir do ZrW,0s, optou-se pela utilizacdo da
trietanolamina (TEOA) (Figura 12) como surfactante, no momento da produ¢do de zirconia,
a fim de fornecer uma barreira eletrostatica a formacdo de aglomerados. Essa substancia foi
escolhida por ser solivel em dgua, por apresentar uma cadeia carbdnica pequena (1,24 nm)
(Xu et al., 2010), e por ja se conhecer o seu potencial de dificultar a aglomeracdo das
particulas de zircOnia nanocristalina devido a outros trabalhos existentes na literatura (Chen et

al., 2009; Wang et al., 2013).

HO _~[{*~_OH HO -~ ~~-CH
pKa=7,78 + H*
N =
OH OH

Figura 12. Trietanolamina (TEOA) na sua forma dcido-base conjugada (adaptado de Kishore

et al.,2004).

3.5 Consolidacao de dispersoes coloidais de zirconia

A formacgdo de um corpo ceramico a partir de solucdes/suspensdes coloidais pode
ocorrer de diversas formas como sumarizado no Quadro 2. No entanto, de um modo geral, a
formacgao do sélido pode ocorrer de trés formas: pela remog¢do do fluido, pelo fluxo de
particulas e por processos de gelificacdo (Lewis, 2000).

Como os processos em que 0 mecanismo de consolidagdo se da pela remog¢do de fluido
e por gelificacdo necessitam de um alto teor de sélidos na solugao/suspensao coloidal, tais
processos sdo limitados em relacdo a consolidacdo de dispersdes coloidais mais diluidas
(Trunec e Misak, 2014) (teor volumétrico de sélidos inferior a 20 %). Sendo assim, neste
trabalho optou-se pela consolidag¢do das particulas coloidais produzidas e dispersas por meio
de ultracentrifugacdo, na qual a utilizagdo de uma forca centripeta (141000 g) acelera o
processo de sedimentacdo das particulas independente do teor de s6lidos da amostra.

Uma desvantagem do método de consolidacio por centrifugacio estd relacionada com
a sedimentacao diferencial, devido as diferengas no tamanho das particulas, suas densidades e

diferentes fases. No entanto, existem formas de se evitar a sedimentacdo diferencial, tais
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como: usar suspensoes fracamente floculadas (Lange, 1986) ou coaguladas (Velamakanni et

al., 1990); ou utilizar suspensdes com altas fragdes volumétricas de sélidos, em que as

particulas estejam se repelindo, ou seja, dispersas (Huisman et al., 1994).

Quadro 2. Principais métodos de conformacao de solugdes/suspensdes coloidais classificados

pelo seu mecanismo de consolidacao (adaptado de Lewis, 2000, p. 2351).

Remocao do fluido

Método df’ Mecanismo de consolidacao Formato
conformacao
. . O fluido flui para os poros de um molde Complexo, 3D e

Slip casting N g com paredes

devido a capilaridade. .
finas.
. ~ ~ | O fluido flui através de um filtro poroso
Filtracdo com pressdo s ~

devido a aplicagdo de pressao.
O fluido flui através de uma membrana | Simples, 3D.

Consolidagdo
osmotica

semipermedvel devido a uma diferenca
de pressao osmotica.

Tape casting

Robocasting

O fluido € removido por evaporagao.

Simples, 2D e
camadas finas.

Complexo, 3D.

Fluxo de
particulas

Consolidag¢ao por

As particulas fluem devido a forcga

Complexo, 3D.

centrifugacao gravitacional.
Deposicao As particulas fluem devido a aplicagdo | Simples, 2D ou
eletroforética de um campo elétrico. 3D.

Gelificacdo

Moldagem por injecao
em meio aquoso

Um gel organico fisico se forma como
resposta a uma mudanga de temperatura.

Gelcasting

Uma rede organica com ligagcOes
cruzadas se forma devido a reagdes
quimicas.

Direct coagulation
casting

Robocasting

Um gel coloidal se forma devido a
floculagdo.

Complexo, 3D.

Trabalhos envolvendo a consolidacdo de particulas nanométricas de zircOnia por

centrifugacdo sdo escassos na literatura. Como exemplo pode ser citado o trabalho de Rhodes

(1981), em que um p6 de zirconia estabilizada com fitria (12,5 nm) foi inicialmente suspenso

em agua a um pH de 1,2 com HCI; a suspensdo foi deixada sedimentar por 72 h para que

entdo o sobrenadante fosse removido e centrifugado por 1429 g, aproximadamente, por
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180 min. Os autores verificaram que o pé disperso proporcionou a obteng¢do de um sélido com
densidade relativa muito proxima a tedrica em uma temperatura inferior (1100°C, densidade
relativa proxima a 100 %) a do p6 aglomerado (1500°C, densidade relativa de 95 %).

Ja Yoshikawa e Ikeda (1986) prepararam uma dispersdao de zirconia parcialmente
estabilizada (30-50 nm) por meio de moagem, ultrassom, acidificagdo do pH e diluicdo e
realizaram etapas intermedidrias de centrifugacdo para a remocdo de parte do pé que nio
havia sido desaglomerado. Ao final, o sobrenadante foi ultracentrifugado a 200000 g e o
compacto de zirconia obtido foi seco e sinterizado a 1300°C por 4 h. Mesmo com todo esse
procedimento, o s6lido obtido, apesar de ser pouco poroso, ainda apresentou microtrincas
devido a existéncia de particulas com diferentes tamanhos que sinterizaram com taxas
distintas. Além disso, o compacto obtido apresentou semitransparéncia quando foi adicionado
alcool polivinilico (PVA) na dispersao.

Recentemente, Trunec e Misak (2014) produziram compactos de zircOnia
parcialmente estabilizada com f{tria semitransparentes a partir de uma suspensdo aquosa
comercial (5 % em volume) de particulas de 10-15 nm, estabilizadas em meio 4cido, e pré-
concentrada por osmose para que se obtivesse um teor volumétrico de sélidos de 14 %. A
suspensdo concentrada foi centrifugada a 54500 g por 30 min. Uma vez que a consolidacao
permitiu um empacotamento regular e com poucos defeitos e poros, foi possivel obter um
corpo de zircOnia com maior transparéncia apds prensagem isostdtica a quente do corpo
consolidado e pré-sinterizado.

O diferencial da consolidacdo das particulas neste trabalho refere-se ao fato de que o
material de partida € a prépria solucdo coloidal obtida na sintese por meio da adicdo de TEOA
e purificada por didlise para a remoc¢do de impurezas. Dessa forma, a dispersdo do material
estd realizada de modo a dificultar a formagao de agregados rigidos das particulas primarias.
Em contrapartida, os demais estudos presentes na literatura partem de um pé de zirconia que é
entdo disperso para ser centrifugado, como verificado nos exemplos acima, o que permite

eliminar aglomerados secunddrios, mas dificulta a eliminacio de aglomerados primarios.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram a-Zrw,0s (WAH CHANG CO., Albany
- OR, USA), TEOA (99 %, QUIMEX), NaOH (97 %, VETEC), HCI (37 %, MERCK), KOH
(85 % NUCLEAR) e HNOj (65 %, VETEC). Todos os reagentes foram utilizados sem

tratamento prévio.

4.2 Sintese de zirconia sem adicao de trietanolamina

Para a avaliacdo da influéncia dos parametros experimentais na producao de zirconia
a partir do ZrW,0g, foram realizados os seguintes ensaios (Figura 13), mantendo-se
constante a massa de tungstato de zircOnio utilizada nas sinteses (0,2 g para 100 mL de
solucdo de NaOH):
e Efeito da concentracio da solu¢do de NaOH (1, 2, 3,4 e 5 mol L'l), a 80°C por 5 h;
e Efeito do tempo de reacdo (5 e 10 min; 1, 3, 5, 8 e 10 h), a 80°C e com NaOH
1 mol L'l; e

e Efeito da temperatura (60, 70, 80, 90 e 100°C)4, por 5 h e com NaOH 2 mol L.

TermOmetro

Membrana de - e

poliamida com
poros < 0,45 um

Frasco de teflon
com tampa

Banho-maria

Agitador
magnético
com aquecimento

Figura 13. Materiais utilizados para a realizacao dos ensaios de producao de zirconia a partir

do tungstato de zirconio.

* Para a sintese a 100°C, a soluc¢io de NaOH foi aquecida diretamente sobre a chapa de aquecimento, até a
ebuli¢do, em uma caneca de aco inoxiddvel com revestimento interno de Teflon, e mantida sob refluxo com
auxilio de um vidro de relégio posicionado sobre a abertura da caneca.
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Todos os ensaios foram realizados em frascos de Teflon fechados, sob agitacdo
magnética e em banho-maria, sendo que o tungstato de zirconio somente era adicionado ao
frasco reacional quando a solucdo de NaOH atingisse a temperatura desejada. Apds o tempo
de reacdo desejado, as suspensdes eram retiradas do banho-maria e mantidas no frasco de
Teflon por 20 min para que esfriassem. Em seguida, as suspensoes eram filtradas a vicuo e os
pOs retidos na membrana eram lavados com dgua deionizada até pH neutro e secos em estufa

a 120°C por 12 h para posterior caracterizagao.

4.3 Sintese de zirconia com adicao de trietanolamina
4.3.1 Efeito da temperatura

Foram realizados ensaios com adi¢ao de 0,2 g de ZrW,0g a 100 mL de uma solugao
contendo TEOA 3,38 mol L' ¢ NaOH 1 mol L™ a temperatura ambiente (por 24 h), e a 60°C

e 80°C por 5 h, sob agitacdo magnética em béqueres de vidro.

4.3.2 Efeito da concentracdo de TEOA

Este teste foi realizado com o objetivo de se determinar qual a concentragao de
TEOA necessdria para manter a maior quantidade de material disperso ao final de 5 h de
processo. Para tal, foram realizados ensaios a 80°C (em banho-maria) adicionando-se 0,2 g de
ZrW,0g a 100 mL de uma solu¢do contendo NaOH 1 mol L' ¢ TEOA nas seguintes
concentracoes: 0,338; 3,38; 3,75; 4,5 ¢ 7,125 mol L'l, sob agitacdo magnética em béqueres de
vidro. Os precipitados formados foram lavados com dgua deionizada até pH neutro, por

filtracdo a vacuo, secos em estufa a 120°C por 12 h e pesados em balanca analitica.

4.3.3 Consolidagdo das particulas por ultracentrifugacdo

As solugdes coloidais foram preparadas da seguinte forma: utilizaram-se 100 mL de
uma solugdo contendo NaOH 1 mol L' ¢ TEOA 3,75 mol L', que foram aquecidas em

banho-maria até 80°C em frascos de Teflon e, em seguida, adicionou-se ZrW,0Og em pd
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(0,2 g) sob agitacdo magnética. O sistema foi deixado sob agitacdo, nessa temperatura, por um
periodo de 5 h.

Em seguida, as solu¢des foram dialisadas contra d4gua deionizada até que o pH das
mesmas diminuisse de ~14 para ~10, utilizando-se membranas de didlise Spectra/Por 7
(MWCO: 1000 Da), trocando-se o dialisado a cada 2 h. O potencial hidrogenionico (pH) e a
condutividade elétrica (o, em mS cm'l) das solugdes coloidais foram medidos utilizando-se o
equipamento WTW inoLab 720.

Para a consolidagdo das particulas por ultracentrifugacdo, foi ajustado o pH das
solucdes coloidais retidas pela membrana de didlise para 10, 8 e 6 com uma solucdo de HCI
3 mol L' e as solucdes resultantes foram passadas por um filtro de seringa com membrana de
acetato de celulose possuindo poros de 200 nm de didmetro. Em seguida, foi realizada a
ultracentrifugacao dessas solug¢des por 24 h, a 28000 rpm (141000 g) e a 20°C, utilizando-se
uma ultracentrifuga OPTIMA L-100XP da BECKMAN COULTER no Instituto de Materiais
Ceramicos (IMC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS) operando com um rotor do tipo
swinging-bucket. Os sobrenadantes foram retirados aos poucos e os sélidos formados foram

secos ao ar em laminulas de vidro para posterior caracterizacao (Figura 14).

[::mdFup

Ultracentrifugagao

Didlise Filtragdo SOLIDO
TRANSPARENTE

Figura 14. Etapas para a producdo do sélido transparente com a adi¢cdo de TEOA na sintese

da zircoOnia.

O tempo de 24 h de ultracentrifugacdo a 28000 rpm foi calculado de acordo com a lei
de Stokes modificada para o caso de processos de sedimentacdo acelerados pelo uso de

centrifugas (Equacao 1). Essa lei admite que as particulas sdo esféricas e atingirdo uma

velocidade terminal em um fluxo néo turbulento (Jillavenkatesa et al., 2001).
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_ Equacao 1
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Na Equacao 1, r € o tempo de centrifugacdo (s); #, € a viscosidade do liquido
(g m's™); rp e r; sdo as posicdes radiais das particulas antes e apds a centrifugacdo (m); d € o
diametro da particula (m); pp € p;. sdo as densidades da particula e do liquido, respectivamente
(g m'3); w € a velocidade angular (0 = 2m RPM/60; em rad s'l). Para o calculo, considerou-se
que as particulas apresentariam diametros iguais a 2 nm e que elas necessitariam percorrer

uma distancia de 8 cm de coluna liquida para sedimentar no fundo do frasco da centrifuga.

4.3.4 Efeito da massa de ZrW,Og e do tempo de sintese

De um modo geral, a quantidade de material obtido ao final da ultracentrifugacdo era
muito pequena (inferior a 10 mg) e, além disso, a resisténcia mecanica dos corpos era muito
baixa. Dessa forma, visando aumentar esses dois parametros, realizaram-se sinteses
empregando maiores massas de ZrW,0Og (em torno de 0,27 g) em 100 mL de solucdo
contendo NaOH 2 mol L' e TEOA 3,75 mol L'l, a 80°C, por 1 h e 10 h. Em seguida, as
solucdes coloidais foram dialisadas até pH ~10, acidificadas até pH 6, passadas através de

uma membrana de poros de 200 nm e ultracentrifugadas a 28000 rpm por 24 h.

4.4 Caracterizacao dos materiais produzidos
O Quadro 3 sumariza as técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas para cada

tipo de material produzido, bem como quais as informagdes obtidas sobre os materiais em

cada uma delas.
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Quadro 3. Técnicas de caracterizacdo realizadas para os diferentes materiais produzidos neste

trabalho.
Amostra
Caracteristicas Técnicas Po sem Solido
TEOA consolidado*
Cristalograficas Difracdo de raios X X X
(fases, Microscopia eletronica de transmissao X x*
cristalinidade) Espectroscopia Raman X X
Morfolégicas Microscopia 6ptica X
(forma, tamanho, Microscopia eletronica de varredura X X
aglomeragdo, drea )\ riorogcopia eletronica de transmissio X X*
superficial ~ L. N
especifica, Adsorcao de gds nitrogénio X
densidade) Picnometria a gas hélio X
o Espectroscopia de energia dispersiva X X
Quimicas Fluorescéncia de raios X X
(es;rlugfa;lcsi; de Espectroscopia de infravermelho X X
P Potencial zeta X x*
Térmicas
(perdas de massa, Analise térmica simultinea X X
transicoes de fase)

* Consolidado na ultracentrifuga apds adicdo de TEOA.
# As imagens de microscopia eletronica de transmissdo e o potencial zeta das amostras com TEOA foram
avaliados em relacdo as solugdes coloidais obtidas e ndo ao sélido consolidado por ultracentrifugacgao.

4.4.1 Andlise elementar semiquantitativa

O objetivo principal da utilizacdo de técnicas de andlise elementar foi conferir se as
condi¢des experimentais empregadas promoviam a remog¢do completa do tungsténio e,
também, identificar a presenca de impurezas. Para tanto, optou-se pela espectroscopia de
energia dispersiva acoplada ao microscépio eletronico de varredura (energy dispersive
spectroscopy — EDS) e pela espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry — EDXRF) para a andlise elementar de
todas as amostras de pd produzidas. Complementarmente, foram realizadas imagens de
mapeamento dos elementos tungsténio e zirconio nas amostras de pé produzidas por 5 min e
10 h com NaOH 1 mol L' a 80°C por meio da técnica de microfluorescéncia de raios X.

Os espectros de EDS dos materiais particulados e dos solidos consolidados por
ultracentrifugacdo foram obtidos em um microscopio eletronico de varredura SSX-550 da
SHIMADZU, operando a 15 kV, com um tempo de aquisicao de 15 min e com uma distancia

de trabalho de 16 mm, no Laboratério Central de Microscopia "Professor Israel Baumvol"
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(LCMicro) da UCS. Ja a semiquantificacdo dos elementos Zr e W nas amostras de p6 foi
realizada em um espectrometro EDX-7000 da SHIMADZU no IMC; para tanto, as amostras
sem tratamento-prévio foram transferidas a porta-amostras contendo filmes de Mylar e
excitadas por meio de raios X emitidos por um tubo de rédio operando a 50 kV. A
semiquantificacdo foi realizada empregando-se o método de Parametros Fundamentais, com
um tempo de aquisicdo de 100 s e fenda de 3 mm; esta técnica foi a que se mostrou mais
adequada para a semiquantificacio desses elementos com base em andlises realizadas com um
material de referéncia (Zrw,Og).

A andlise de microfluorescéncia de raios X foi realizada em parceria com a empresa
BRUKER, na Alemanha, utilizando-se o espectrometro M4 Tornado. Para tal andlise, as
amostras de pé (~ 25 mg) foram utilizadas sem tratamento prévio e colocadas entre dois
filmes de Teflon (transparentes aos raios X) nos porta-amostras e excitadas por meio de raios
X emitidos por um tubo de rédio operando a 50 kV e 600 pA. As imagens de mapeamento
foram realizadas em uma area de 1,2 mm?.

No caso dos sélidos obtidos por ultracentrifugacdo, a semiquantificacdo elementar
foi realizada em termos de ZrO, e WOs, e foi obtida por meio de uma curva de calibragcdo
confeccionada a partir da simulagdo de espectros de energia dispersiva utilizando o software
DTSA-II Gemini do National Institute of Standards and Technology (NIST)
(http://www.cstl.nist.gov/div837/837.02/epg/dtsa2/) (Figuras 15 e 16).
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Figura 15. Simulacdo de espectros de EDS para amostras contendo diferentes teores de ZrO,

€ WO3.
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Figura 16. Curva de calibrag¢do obtida por simulagao de Monte Carlo.

As simulacdes de Monte Carlo foram realizadas utilizando-se uma tensdo de
aceleracdo de 15 kV, sonda de Si(Li), 1 nA.s e um angulo de incidéncia de 0°, condi¢des
semelhantes as utilizadas para as medidas experimentais. A integracdo dos picos referentes as

energias do ZrLa e WMa foi realizada utilizando-se o software FitYK (http://fityk.nieto.pl/).

4.4.2 Microscopia optica e microscopias eletronicas de varredura e de transmissdo

As imagens de microscopia Optica (optical microscopy — OM) dos sélidos
consolidados por ultracentrifugacdo foram obtidas utilizando-se o microscépio USB AIGO,
com uma magnificacdo de 180 vezes, no IMC. J4 as imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (scanning electron microscopy — SEM) do ZrW;0g e dos poés
produzidos com NaOH 1 mol L™ a 80°C por 5 min, 5 h e 10 h; NaOH 5 mol L' por 5 h a
80°C; e NaOH 2 mol L' por 5 h a 60°C e 100°C foram realizadas em um microscépio com
emissdo de campo Mira3 LM da TESCAN no LCMicro da UCS, operando com uma tensdao
de aceleracdo de 15 kV com metalizagao prévia de ouro.

Anteriormente a aquisi¢cdo das imagens de SEM, os pds foram suspensos em agua
(no caso do ZrW,0s) ou em solucao de HC1 0,01 mol L! (no caso das amostras de ZrO,) com
uso de ponteira ultrassonica por 4 min, depositados no porta-amostra de aluminio e secos em
estufa. Também foram realizadas imagens para mapeamento dos elementos Zr e W nas
amostras de pd6. J4 as micrografias eletronicas de varredura dos solidos obtidos na
ultracentrifugacao foram obtidas em um microscépio SSX-550 da SHIMADZU, no LCMicro

da UCS, com uma tensdo de aceleracdo de 5 kV, sem metalizacdo prévia.
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As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao (transmission electron
microscopy — TEM) da amostra produzida com NaOH 1 mol L! por 1 h a 80°C foram
realizadas no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE) em um microscépio
JEOL JEM-2010 operando com uma tensao de aceleracao de 200 kV. Para esta andlise, o p6
foi disperso em acetonitrila com o uso de ultrassom e um filme fino dessa suspensdo foi
depositado em um grid de cobre coberto com filme de carbono.

Ja em relac@o as amostras contendo TEOA, as imagens obtidas por TEM referem-se
as solugdes coloidais em pH 10 (apds didlise e sem filtrar) e em pH 6 (ap6s filtracdo) de uma
amostra produzida com 0,2 g de ZrW;03 em 100 mL de NaOH 2 mol L' e TEOA
3,75 mol L™ por 5 h a 80°C. As solucdes coloidais, sem tratamento prévio, foram depositadas
sobre o grid de cobre coberto com filme de carbono e analisadas em um microscépio JEOL
JEM-2010 operando com uma tensdo de aceleracdo de 200 kV no CETENE. A andlise das
imagens para determinacdo do tamanho dos cristalitos e das distancias interplanares foi

realizada utilizando-se o software Image J (http://imagej.nih.gov/ij/docs/examples/tem/).

4.4.3 Difragado de raios X

Os padrdes de difracdo de raios X (X ray diffraction — XRD) de todos os materiais
produzidos foram obtidos em um difratometro LABX XRD-6000 da SHIMADZU utilizando-
se a radiacdo do Cug, (A = 0,15418 nm) no LCMicro da UCS. As andlises dos pds obtidos
sem adi¢do de TEOA foram realizadas com um passo de 0,05°, tempo de integracdo de 2 s,
com o uso de fendas de divergéncia e espalhamento de 1° e recebedora de 0,15 mm e com
uma rotacdo de 10 rpm entre 20 igual a 5° e 65°. J4 os sdlidos consolidados por
ultracentrifugacdo foram analisados com um passo de 0,05°, tempo de integracdo de 10 s,
com o uso de fendas de divergéncia e espalhamento de 1° e recebedora de 0,30 mm, sem
rotagdo, entre 20 igual a 15° e 40°.

O tamanho do cristalito das amostras de p6 foi calculado levando-se em consideracao
apenas o pico de difracdo mais intenso (20 = 30,2°). Para tal, foi realizado o ajuste de uma
funcdo pseudo-Voigt ao padrio de difracdo com o auxilio do software GnuPlot
(http://www.gnuplot.info/) e o tamanho do cristalito foi obtido pelo método da largura integral
proposto por Keijser (apud Young, 1993) (Equacoes 2 a 5), descontando-se a contribui¢do
instrumental para o alargamento dos picos. De acordo com esse método, € possivel separar a

contribuicdo do tamanho do cristalito e das microtensdes residuais para o alargamento dos
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picos. Para fins de comparacdo com a literatura (ver Figura 24), no entanto, também se
obteve o tamanho de cristalito de acordo com a equagdao de Scherrer (Equaciao 6)

descontando-se a contribui¢do instrumental para o alargamento dos picos.

nl
ﬁ=2[n+(1_n)\/m] Equacio 2
% = 0,017475 + 1,500484n — 0,534156n? Equacio 3
Bs = Bi amostra — BL instrumental Equacao 4
<D >y= Bec0s0 Equacao 5
<D >,= F(i’:j; Equacao 6

Nas expressoes acima, f € a largura integral (drea/amplitude) (rad); /" € a largura a
meia altura (rad); # € o fator de ponderacdo (unidade adimensional); £, € a largura integral em
relacdo ao ajuste Lorentziano (rad); fs é a largura integral descontando a contribui¢io
instrumental (rad); <D>y é o tamanho médio (ponderado pelo volume) do cristalito (nm); A €

o comprimento de onda da radiacdo (nm); @ € o semi-angulo de espalhamento (grau).

4.4.4 Andlise térmica simultdnea

As andlises térmicas por termogravimetria (thermogravimetry — TG) e por
calorimetria exploratdria diferencial (differential scanning calorimetry — DSC) dos pods
(15 mg) e dos solidos obtidos por ultracentrifugacdo (5 mg) foram realizadas simultaneamente
utilizando-se o equipamento STA 449 da NETZSCH no IMC. Em relagdo as amostras de po,
foram avaliadas aquelas produzidas com NaOH 1 mol L' a80°C por5e10minel,3,5,8¢
10 h; com NaOH 1,2 ¢ 5 mol L' a 80°C por 5 h; e com NaOH 2 mol L' por 5 h a 60, 80 e
100°C.

A andlise dos p6s foi realizada em duas etapas no préprio equipamento de andlise
térmica. Na primeira etapa, as amostras, em cadinhos de platina, foram tratadas a vacuo a
80°C por 1 h para remocdo de dgua fracamente ligada e entdo resfriadas a temperatura
ambiente sob viacuo. Na segunda etapa, as amostras foram aquecidas até 1000°C, em

atmosfera de argdnio (fluxo de 40 mL min™), com uma taxa de aquecimento de 10°C min™".
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Os gases liberados durante o aquecimento das amostras foram analisados em um
espectrometro de massas quadrupolar QMS 403 da NETZSCH acoplado ao equipamento de
andlise térmica.

Para a andlise dos sélidos obtidos na ultracentrifugacdo, foi utilizado nitrogénio
como gas de protecdo (fluxo de 20 mL min'l) e como gés de purga (fluxo de 40 mL min'l) até
600°C com uma taxa de aquecimento de 10°C min™'. Em seguida, a atmosfera foi trocada para

ar sintético e o aquecimento continuou, nessa mesma taxa, até¢ 1000°C.

4.4.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia de infravermelho de todas as amostras de po,
previamente secas a 120°C por 24 h, foi realizada por refletancia difusa (diffuse reflectance
infrared Fourier transform spectroscopy — DRIFTS), enquanto que os sélidos consolidados
na ultracentrifuga foram analisados em pastilha de KBr (1% m/m). Essas andlises foram
realizadas em um espectrometro Spectrum 400 da PERKIN-ELMER no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LCMat) da UCS. As varreduras foram realizadas de 4000 a

-1 ~ -1
450 cm™, com uma resolugdo de 4 cm™ e 64 varreduras.

4.4.6 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman de todas as amostras foram obtidos em um espectrometro
LabRAM HR Evolution 800 da HORIBA, equipado com um laser de He-Ne (A = 632,8 nm)
no IMC. Para andlise dos pds, a varredura foi realizada de 100 a 1000 cm'l, com 10
acumulacdes de 100 s, com rede de difracdo de 600 linhas mm™, fenda de 50 um e utilizando-
se a lente objetiva com ampliagdo de 50 vezes. Nesta andlise, foram avaliadas todas as
amostras de p6 produzidas e as amostras tratadas termicamente a 1000°C em atmosfera de
argonio, ou seja, amostras provenientes da analise de STA-QMS. Ja para os so6lidos obtidos na
ultracentrifugacdo, a varredura foi realizada de 10 a 4000 cm'l, com 10 acumulacdes de 10 s,

rede de 600 linhas mm™, com a mesma fenda e lente objetiva que para os pés.
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4.4.7 Area superficial especifica, porosidade e densidade

As amostras avaliadas quanto a drea superficial especifica, porosidade e densidade
foram evacuadas, a temperatura ambiente, por pelo menos 10 h antes da realizacdo das
andlises. A drea superficial especifica do ZrW,0g (0,55 g) e de amostras de zirconia (0,25 g)
produzidas por diferentes tempos (5 min, 5 e 10 h) com NaOH 1 mol L' a 80°C foi
determinada por meio de adsorc@o de nitrogénio, a 77 K, a uma pressao de saturagao (P,) de,
aproximadamente, 715 mmHg, utilizando-se um analisador Gemini III 2375 da
MICROMERITICS no Laboratério de Processos Ceramicos da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo (USP).

Aplicou-se 0 método proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET) em cinco
pontos na regido de pressoes relativas (P/P,) entre 0,05 e 0,2, em que P é a pressdo absoluta
em mmHg; a drea de secdo transversal do nitrogénio usada para fins de calculo foi de
0,162 nm* (Sing et al., 1985). A area especifica obtida pelo método BET (apgr) pode ser
considerada como sendo a 4drea superficial especifica total de amostras nado-porosas,
macroporosas € mesoporosas, ou seja, inclui a superficie externa e interna da amostra que sao
acessiveis ao adsorvato.

O diametro dos poros foi calculado usando o software do equipamento Gemini III
2375 levando-se em consideragdo o procedimento proposto por Barrett, Joyner e Halenda
(BJH) (Barrett et al., 1951). Para tal, considerou-se que a espessura da monocamada de
nitrogénio (#y,, em nm) era equivalente a proposta por Halsey (apud Rouquerol et al., 2014)

(Equacao 7):

1/3

ty, = 0,354 Equacao 7

In (2)

A determinacdo das curvas de distribuicdo de volume de poros seguiu o
procedimento proposto por Barrett ef al. (1951) e recomendacdes da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry — ITUPAC)
(Sing et al., 1985). O volume total de poros foi considerado como sendo o volume adsorvido
quando a pressao relativa aproximou-se de 1.

A determinacdo da presenca de microporos nas amostras de zirconia foi realizada

pelo método empirico proposto por Sing (apud Sing e Williams, 2005) (as-plot), por meio da
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constru¢do de um grafico de V,4 (em cm?3 g'l) em funcdo de as (adimensional), em que V4
corresponde ao volume de nitrogénio adsorvido pela amostra nas condi¢des padrdo de
temperatura e pressao; e oy corresponde a razdo entre o volume de nitrogénio adsorvido em
uma determinada pressdo relativa (V,,) e o volume adsorvido na pressdo relativa de 0,4
ambos para uma amostra padrao (V.ro4).

O intercepto (V,4) € a inclinacdo (s) da reta obtida na regido linear da curva de V4
em funcdo de ag quando se extrapola os dados para as = zero podem fornecer informagdes
quanto, respectivamente, ao volume de microporos (Vy,ic, €m cm’ g'l) (Tsotsas e Mujumbar,
2009) (Equacao 8) e a drea especifica externa aos microporos da amostra (@eyr-micro €m m> g'l),
sendo esta calculada de acordo com a Equacao 9 (Rouquerol et al., 2014), onde a,.
corresponde 2 drea superficial especifica (em m” g') do material de referéncia obtida por

BET.

Vinicro = Vags1,545.1073 Equaciio 8

Qre f
Aext—micro =

E ao9
Vrer o quacio

Utilizando-se as Equacoes 8 € 9 para a regido da formacdo de multicamadas (por¢do
final da isoterma de adsorcdo que deve ser praticamente constante), foi possivel calcular o
volume total de poros (V) € a drea superficial especifica remanescente apds a adsorcao em
todos 0S meso € macroporos (dey.-meso)s conforme procedimento descrito por Marczewski
(2002). Para a construcdo do as-plot foram utilizados, como referéncia, o ZrW,0Og € uma
amostra de zirconia comercial estabilizada com 3 % mol Y,0; (TOSOH—3Y)6.

J4 a densidade real (p em g cm™) do ZrW,0g e das amostras de zirconia produzidas
por diferentes tempos (5 min, 5 e 10 h) com NaOH 1 mol L' a 80°C foi determinada por
picnometria a hélio no Centro Universitario da Fundacdo Educacional Inaciana (FEI), em Sao
Paulo, em um picndmetro AccuPyc II 1340 da MICROMERITICS. De posse das informagdes
quanto a drea superficial especifica (aggr) € da densidade das amostras, foi possivel estimar o
seu tamanho (d), por meio da Equacao 10 (Rouquerol et al., 2014) considerando-se que as

particulas sdo esféricas:

> O fator 1,545.107 é usado para converter o volume de gis adsorvido nas condi¢des padrio de temperatura e
pressdo (STP = standard temperature and pressure) para volume de liquido que estd preenchendo os poros do
material nessas mesmas condi¢des e que, portanto, equivale ao volume do poro.

6 Verificou-se, no entanto, que a amostra de zirconia comercial ndo possibilitou obter resultados satisfatérios
para a construcdo do ag-plot e, portanto, apenas serdo apresentados os resultados utilizando-se o ZrW,0Og como
referéncia.
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= Equacao 10
PABET ¢

4.4.8 Potencial zeta

O potencial zeta das amostras de pé produzidas com NaOH 1 mol L' a 80°C por
5 min e 10 h foi medido por meio de mobilidade eletroforética. Para a andlise dos pos, as
amostras (5 mg) foram suspensas em dgua ultrapura (10 mL) e parcialmente desaglomeradas
com o uso de ponteira ultrassonica por 10 min e analisadas, a 25°C, no equipamento Delsa
Nano C da BECKMAN COULTER no IMC. Foi possivel construir uma curva de potencial
zeta em fun¢do do pH para suspensdes tituladas com KOH e HNO; 1.10” mol L™ de modo a
determinar o ponto isoelétrico das amostras. Os valores de potencial zeta apresentados no
trabalho correspondem a média de 10 medicdes sucessivas para cada valor de pH.

Ja em relacdo as amostras produzidas com TEOA, somente foi possivel avaliar o
potencial zeta da solucdo coloidal em pH 10, sem nenhum tratamento prévio, utilizando o
equipamento SZ-100 da HORIBA, na empresa Horiba Instruments, em Irvine na Califérnia
(Estados Unidos). Os valores apresentados no trabalho correspondem a média do potencial
zeta de duas solucdes produzidas em épocas diferentes do ano e, portanto, com tempos de

estocagem diferentes, sendo cada uma delas avaliada com 6 medicdes sucessivas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese de zirconia sem adi¢ao de trietanolamina
5.1.1 Andlise elementar semiquantitativa

Todos os p6s obtidos na reacdo entre o ZrW,0g e o0 NaOH foram caracterizados por
EDS e EDXRF e apenas os produzidos por 5 min e 10 h (com NaOH 1 mol L' a 80°C) foram
analisados por microfluorescéncia de raios X. Em relagcdo a andlise de EDS, todas as amostras
avaliadas apresentaram um espectro semelhante ao da Figura 17b. Comparando-se este
espectro com o do ZrW,0Og (Figura 17a), foi possivel verificar que a reacdo quimica entre o
ZrW,0g e o NaOH possibilitou remover quase que completamente o tungsténio dos materiais
produzidos, fazendo com que os mesmos sejam compostos majoritariamente por dtomos de Zr

e O.
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Figura 17. Espectros de energia dispersiva do (a) ZrW;0g e do (b) p6 obtido na sintese com

NaOH 2 mol L™ por 5 h a 80°C.

Por meio da andlise elementar semiquantitativa realizada por EDS (Figura 18) foi

possivel verificar que, com excecio das amostras produzidas com NaOH 1 mol L™ a 80°C por
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5 min a 1 h, todas as demais apresentaram o elemento s6dio como impureza remanescente.
Estes ions possivelmente estdo adsorvidos na superficie da zirconia formada, tendo em vista
que no pH altamente alcalino da sintese (pH > 13) a superficie do 6xido deve estar

negativamente carregada.
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Figura 18. Efeito das condi¢des experimentais na concentracdo dos elementos tungsténio e

sddio obtida por meio das técnicas de EDXRF e EDS respectivamente.

J4 a semiquantificacdo dos elementos zirconio e tungsténio, realizada por EDXREF,
permitiu verificar que o teor de tungsténio nas amostras (Figura 18) foi dependente da
condicdo experimental empregada, sendo que a sua concentracdo tende a diminuir com o
aumento do tempo de reacdo, da concentracdo de NaOH e da temperatura utilizada na sintese.
Comparando-se os resultados apresentados na Figura 18, pode-se verificar que as amostras
que contém mais tungsténio em sua composi¢do sao as que apresentam menos sodio
adsorvido. Isso parece indicar que a reacdo entre o ZrW,;0Os e o NaOH, com a possivel
substituicdo dos tetraedros de WO, por grupos OH, seguida da deprotonagdo das hidroxilas, é

um processo que facilita a interacdo dos fons s6édio com o material.
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Espectro de EDS da Figura 19d
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Figura 19. Imagens de mapeamento para as amostras sintetizadas por (a-b) S min e (c-d) 5h

com NaOH 1 mol L™ a 80°C. (1) micrografia; (2) zirconio; (3) tungsténio.
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Por meio de imagens de mapeamento de EDS da amostra produzida por apenas
5 min (Figura 19a-b), foi possivel observar particulas ricas em tungsténio e pobres em
zircOnio e, a0 mesmo tempo, a distribuicio homogénea de ambos os elementos no restante do
material. Resultado semelhante pode ser evidenciado pelas imagens de mapeamento

realizadas por microfluorescéncia de raios X (Figura 20a).

Figura 20. Imagens de mapeamento obtidas por microfluorescéncia de raios X das amostras

produzidas por (a) S min e () 10 h com NaOH 1 mol L' a80°C.

Ja as amostras produzidas por 5 h (Figura 19c-d) e por 10 h (Figura 20b), no
entanto, apresentaram uma distribui¢io homogénea de tungsténio ao longo de todo o material.
Uma constatacio importante no caso da amostra produzida por 5 h com NaOH 1 mol L' a
80°C, em contrapartida, foi a identificacdo de uma porcdo de aglomerados menores que ndo
apresentaram tungsténio em sua composi¢do (Figura 19d), como confirmado pelo espectro de

EDS dessa porcao da amostra (ao lado das imagens de mapeamento).
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5.1.2 Difragdo de raios X

A Figura 21 apresenta os padrdes de XRD de algumas amostras produzidas com
NaOH 1 mol L™ a 80°C por diferentes tempos em comparacdo com o ZrW,Og. Verificou-se
que a amostra produzida por 5 min apresentou um padrdo de XRD com picos caracteristicos
de materiais bem cristalinos sobre um halo amorfo. Os picos cristalinos presentes nesta
amostra (Figura 21b) podem ser atribuidos a presenca de triéxido de tungsténio e zircOnia
monoclinica e tetragonal/ctbica, segundo comparacdo com padrdes de XRD presentes em
bancos de dados cristalogréficos internacionais (Inorganic Crystal Structure Database —
ICSD). Comparando-se o padrao de XRD da amostra produzida por 5 min com o do ZrW;Os,
observou-se que a presenga dessas fases mais cristalinas parece ser devida ao préprio material

precursor que pode apresentar esses 6xidos como impurezas (Figura 21b).
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Figura 21. (a) Padrdes de XRD das amostras produzidas na sintese com NaOH 1 mol L' a
80°C, por diferentes tempos, em comparagdo com o ZrW,Og original; (b) evidéncia da
presenca de tri6xido de tungsténio (% = ICSD 1620), zirconia monoclinica (@ = ICSD
41572) e tetragonal/ctibica (O = ICSD 97004 / 89429) no ZrW,0Os e na amostra produzida por

apenas 5 min.
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Verificou-se que os picos caracteristicos do WO3 (20 = 24,4°, 23,3° e 23,8°), no
entanto, ja ndo existem mais na amostra produzida por 10 min (Figura 21a), o que parece
indicar a sua transformacdo em fon tungstato (WO4>) que é soldvel em meio alcalino. J4 o
pico caracteristico da fase monoclinica da ZrO, (20 = 28,2°) permaneceu mesmo apds 10 h de
processo. Em contrapartida, os demais picos que sdo caracteristicos tanto da fase tetragonal
quanto cubica da zirconia vao sendo melhor definidos com o aumento do tempo de processo.

Dessa forma, a andlise de XRD corroborou as imagens de mapeamento de EDS e de
microfluorescéncia de raios X, tendo em vista que as particulas ricas em tungsténio e pobres
em zirconio devem estar relacionadas a existéncia de WOj3 residual na amostra produzida por
apenas 5 min. A distribuicdo homogénea de tungsténio nas amostras restantes e a falta de
picos de XRD caracteristicos de WOs3 parecem indicar que o tungsténio remanescente
encontra-se dissolvido na rede cristalina da zirconia ou entdo em sua superficie.

A Figura 22 apresenta o padrio de XRD para a amostra produzida com NaOH
2 mol L, por 5 h a 80°C, bem como o ajuste da fungdo pseudo-Voigt para o cdlculo do
tamanho dos cristalitos. Informagdes quanto aos parametros obtidos no ajuste para todas as
amostras produzidas encontram-se resumidas no Apéndice 1.
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Figura 22. (a) Padrio de difracdo da amostra obtida na sintese com NaOH 2 mol L™ por 5h a

80°C; (b) ajuste da funcado pseudo-Voigt aos dados experimentais.

Observou-se que, independente dos pardmetros experimentais utilizados na sintese,
as amostras apresentaram picos de Bragg em posicdes correspondentes a fase cibica ou
tetragonal da ZrO,, com uma pequena contribuicdo da fase monoclinica (*) (20 = 28,2°).

Além disso, a largura deste pico sugere que o tamanho do cristalito da fase monoclinica é
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superior a da cubica ou tetragonal e parece ndo influenciar significativamente no alargamento
do pico desta fase (26 = 30,2°).

Verificou-se que o tamanho do cristalito, calculado a partir da largura integral do
pico de difracdo mais intenso (Figura 22b), sofreu alteracdes dependendo da condigdo
experimental utilizada na sintese, como resumido na Figura 23. A linha tracejada indica a
condicdo experimental de separacdo entre os valores de m (fragdao de perfil Lorentziano)
maiores e menores do que 1 obtidos no cédlculo do tamanho de cristalito (ver Apéndice 1).
Valores de n superiores a 1 correspondem a um perfil super-Lorentziano para o padrao de
difracdo, o que, de acordo com a literatura (Langford et al., 2000; Balzar e Popa, 2002),

sugere uma distribuicdo multimodal de tamanho de cristalito.
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Figura 23. Influéncia das condi¢des experimentais no tamanho do cristalito: (@) concentragao

de NaOH; (b) tempo; (c) temperatura.

Com relacdo a influéncia da concentracdio de NaOH na sintese (Figura 23a),
verificou-se que, levando-se em consideracdo a incerteza do ajuste matemadtico, este

parametro nao afetou significativamente o tamanho do cristalito, apesar de haver uma
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N N

tendéncia a sua diminui¢do com o aumento da concentracio de NaOH, devido a rdpida
cristalizacdo e consequente formacdo incompleta de ligagdes Zr-O-Zr. Comportamento
semelhante foi observado por Dell’ Agli et al. (1999) e por Wang et al. (2007) ao avaliar a
sintese de zirconia nanocristalina com a utilizac@o de diferentes concentragdes de bases.

A medida que o tempo de sintese aumentou, o tamanho do cristalito também
aumentou até atingir um valor maximo de 2,6 nm em 8 h de processo que se mantém
praticamente inalterado apdés 10 h de sintese (Figura 23b). Foi possivel observar que para
uma concentracdo de NaOH 1 mol L™ a 80°C, até um periodo de 5 h de sintese ainda existe
uma distribui¢do multimodal de tamanho de cristalito, o0 que pode ser um indicativo de que
ainda possa estar ocorrendo rearranjo dos cristalitos (formacdo de nucleos cristalinos com
posterior crescimento).

Em relacdo ao efeito da temperatura na sintese (Figura 23c), verificou-se que o
tamanho dos cristalitos também aumentou com o aumento desse parametro, possivelmente
por ele facilitar a formacdo de ligacdes Zr-O-Zr por meio da condensacao de grupos hidroxila
e liberagdo de H,O. Para temperaturas de até 80°C, a distribuicdo de tamanho de cristalito €
multimodal (rearranjo de cristalitos em curso), enquanto que acima de 80°C o tamanho se
mantém praticamente constante (2,7 nm).

A Figura 24 apresenta a comparagado entre os resultados obtidos neste trabalho com
a literatura, no que diz respeito ao tamanho de cristalito obtido em diferentes sinteses de
zircOnia, em meio aquoso, com o uso de NaOH e sem calcinacdo do pé obtido. Verificou-se
que foi possivel obter zirconia com tamanhos de cristalito bem inferiores no presente estudo
em comparacao com outros trabalhos. Isso se deve provavelmente ao fato de que neste estudo
foram utilizados tempos e temperaturas inferiores em comparagdo com a literatura.

Além disso, a estabilizacdo do sistema para este tamanho de cristalito (inferior a
3 nm) possivelmente também esteja atrelado a presenca de tungsténio remanescente no
material, bem como de sédio (Cortés-Jacome et al., 2002; Lara-Garcia et al., 2014). A
existéncia dessas espécies quimicas residuais possivelmente deve diminuir a energia de
superficie dos cristalitos, desfavorecendo seu crescimento, e, além disso, contribuir para a

estabilizacdo da fase tetragonal/cubica da zirconia como efeito da nanoescala.
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Figura 24. Tamanho de cristalito obtido pela equacdo de Scherrer para diferentes estudos em
que se realizaram sinteses de zircOnia, em meio aquoso, com NaOH sem etapa de calcinacdo

a 500°C.

Meétodo: (I) hidrotermal; (2) digestdo sob refluxo. Condi¢des experimentais: (a) ZrCl,, NaOH/H,O, de
concentragdes ndo informadas, 125-200°C, 1-4 h; (b) ZrOCl,, NaOH 4 mol L', 110°C, 4h; (c) ZrOCl,, NaOH
0,5 e 1 mol L’l, 194°C, 2 h; (d) ZrO, comercial, NaOH 10 mol L’l, 150°C, 85 h; (e) ZrO, comercial, NaOH
10 mol L', 120°C, 70 h; (f) n-propo6xido de zirconio, isopropanol, NaOH 1,5 mol L’l, 2 h, 100°C; (g) ZrCly,
NaOH 5 mol L*, 100°C, 12-192 h; (h) ZrO(NO;),, NaOH (concentracdo ndo informada), 95°C, 7-24 h,
tratamento a 400°C; (i) ZrW,0g, NaOH 1 mol L'l, 100°C, 5 h; (j) ZrW,0g, NaOH 1-5 mol L'l, 60-100°C, 5 min
a 10 h.

5.1.3 Microscopia eletronica de transmissdo

A Figura 25 apresenta as micrografias eletronicas de transmissdao da amostra
produzida com NaOH 1 mol L, por 1 h a 80°C. Nao foi possivel observar nanoparticulas
individuais, mas sim particulas de tamanho micrométrico, de natureza policristalina, como
indicado pelo padrdo de difracdo de elétrons (Figura 25¢), constituidas por cristalitos muito
pequenos, inferiores a 5 nm.

A orientacdo aleatéria dos cristalitos, bem como as diferentes tonalidades nas
micrografias parecem indicar que essas particulas micrométricas se tratam, na realidade, de
aglomerados. Também pode ser verificada a presenga de alguns poros entre os cristalitos,

como indicado pelas setas na Figura 25a.
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A distancia interplanar calculada por meio do software Image J para a regido
demarcada na Figura 25c¢ e avaliada pela transformada rdpida de Fourier foi de 0,295 nm.
Este valor é semelhante ao esperado para o angulo de espalhamento em 20 = 30,3°, obtido
para esta amostra por XRD (utilizando a radiacdo do CuKa), que pode ser correspondente

tanto a fase tetragonal como cubica da zircOnia.

(a)

———— 50 nm

ity

Figura 25. Micrografias eletrOnicas de transmissdo da amostra produzida com NaOH
1 mol L', por 1 h a 80°C: (a) baixa resolugd@o = as setas indicam a presencga de poros; (b) e (c)
alta resolucdo. Os insets na figura (c) representam o padrdo de difracdo de elétrons da imagem

e a transformada rdpida de Fourier da regido demarcada, com ajuste de contraste.
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5.1.4 Espectroscopia Raman

Tendo em vista a inabilidade em distinguir a presenca das fases tetragonal ou cubica,
ou mesmo da mistura de ambas, por XRD em amostras de zircOnia nanocristalina, optou-se
pela espectroscopia Raman para este fim. A fase tetragonal da zirconia apresenta 6 modos
Raman ativos (1A, + 2By, + 3E,), caracterizados pela presenca de picos em 145 cm™ (E,) e
260 cm’! (E,) (Tang e Zheng, 2004). Ja a fase cubica € caracterizada pela presenca de uma
banda larga entre 530 e 670 cm™! (Tahir et al., 2007). Em contrapartida, a fase monoclinica
apresenta 18 modos Raman ativos (9A, + 9B,), e os picos utilizados para a sua identificacio
s30 os situados em 175 cm™ (Ag) €190 cm’! (Ag) (Tang e Zheng, 2004).

A Figura 26 apresenta os espectros Raman das amostras produzidas em diferentes
condicdes experimentais. Verificou-se que, independente da condicao experimental utilizada,
o espectro Raman de todas as amostras produzidas apresentaram linhas base com a presenca
de uma banda larga entre 500 e 600 cm'l, 0 que, portanto, evidencia que o material se
constitui de zircOnia ctibica nanocristalina. A presenca da fase tetragonal pode ser evidenciada
nas amostras produzidas com concentracdes de NaOH 3 e 4 mol L™ (por 5 h e a 80°C)
(Figura 26a); com NaOH 1 mol L' a80°C por 3 h (Figura 26b); e a 90 e 100°C (por 5 h
com NaOH 2 mol L'l) (Figura 26¢). Nessas amostras estdo presentes os picos em ~142 cm'l,
relacionado a deformagdo angular das ligacdes O-Zr-O e Zr-O-Zr, e em ~258 cm’,
caracteristico do estiramento da liga¢dao Zr-O (Tang e Zheng, 2004).

Os picos caracteristicos da fase monoclinica foram evidenciados em todas as
amostras, independente da condi¢do experimental utilizada, e sdo referentes aos modos de
vibragdo relacionados ao dtomo de zirconio (~173 e ~186 cm™). Nas amostras produzidas por
maiores tempo, temperatura e com o uso de maiores concentracoes de NaOH também sao
mais evidentes os modos de vibracdo atribuidos ao 4tomo de oxigénio (entre 300 e 470 cm™),
indicando uma melhor cristalizacdo da fase monoclinica nesses materiais (Kim e Hamaguchi,
1997; Daramola et al., 2010). Dessa forma, apesar de haver zirconia monoclinica na amostra
como impureza presente no material precursor, também pode estar ocorrendo a cristalizacdo
dessa fase no material e/ou o aumento no seu tamanho de dominio coerente. A formagao de
fase monoclinica pode, além disso, ser facilitada em por¢cdes da amostra que apresentem

menos tungsténio em sua composi¢ao.
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Figura 26. Espectros Raman de amostras produzidas em diferentes condicdes experimentais: (a) efeito da concentracdo de NaOH a 80°C por 5 h; (b)
efeito do tempo de reacio com NaOH 1 mol L™ a 80°C; e (c) efeito da temperatura da sintese com NaOH 2 mol L' por 5 h. Em azul = t-ZrO,; em

vermelho = m-ZrO,; em verde = ¢-ZrO,; em preto = m-WOs.
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Apenas o espectro Raman da amostra produzida por 5 min a 80°C com NaOH
1 mol L' (Figura 26b) apresentou uma banda por volta de 802 cm™. Esta pode ser atribuida 2
presenca de trioxido de tungsténio no material (Ross-Medgaarden e Wachs, 2007),
confirmando os resultados obtidos por XRD.

Para concluir, a espectroscopia Raman permitiu verificar que algumas amostras
apresentaram uma mistura das fases ctbica e tetragonal. Isso pode ser justificado em func¢do
do tamanho dos cristalitos obtidos neste estudo, que possuem valores proximos aos esperados
para a transi¢do de fase cubica — tetragonal em zircOnia nanocristalina (em torno de 2 nm)
como verificado por Tsunekama er al. (2003). No entanto, ter o tamanho de cristalito
adequado, mas ndo apresentar uma razao O:Zr esperada para a transicdo de fase (Tsunekama
et al., 2003), pode causar a estabilizacdo da fase ctubica em detrimento da fase tetragonal.

Cortés-Jacome et al. (2002) verificaram a existéncia de fase tetragonal e de uma fase
mais simétrica, por refinamento Rietveld, em amostras de zirconia dopadas com tungsténio.
Logo, a existéncia de tungsténio remanescente nas amostras produzidas, como jia comentado
anteriormente, parece de fato ser um fator que também auxilia na estabilizacao da fase cubica

da zircOnia nanocristalina produzida.
5.1.5 Espectroscopia de infravermelho por refletancia difusa

Todas as amostras produzidas apresentaram espectros de infravermelho por
refletancia difusa semelhantes ao apresentado na Figura 27. Dessa forma, verificou-se que,
independente da condi¢do de sintese, o material apenas seco a 120°C ainda tem uma
quantidade significativa de dgua fisica e quimicamente ligada como verificado em funcao da
existéncia da banda larga em ~3360 cm™ (estiramento da ligacio O-H) e da banda em
~1637 cm™ (deformacdo angular da ligacdo H-O-H).

O espectro de infravermelho também pode fornecer informacdes quanto a estrutura
cristalina da zircOnia, por meio de bandas na porcao final do espectro (em ndmeros de onda
inferiores a 600 cm™). A inexisténcia de bandas bem definidas nessa regido, para todas as
amostras, ¢ um forte indicio de que a superficie da zircOnia ainda encontra-se fortemente
hidroxilada (Sato, 2002) para permitir a identificacdo de sua estrutura por essa técnica

espectroscopica.
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Figura 27. Espectro de infravermelho por refletancia difusa da amostra de zirconia produzida

com NaOH 1 mol L' por 5 h a 80°C.

De acordo com a literatura, uma andlise mais minuciosa da regido compreendida
entre 4000 e 3400 cm™' permite verificar a existéncia de hidroxilas superficiais caracteristicas
da zircOnia, permitindo saber se as bandas relacionam-se a hidroxilas terminais (3760-
3780 cm™); hidroxilas ligadas duplamente (3730-3750 cm™); hidroxilas ligadas triplamente
(3650-3690 cm'l) (Bachiller-Baeza et al., 1998); ou hidroxilas associadas por meio de
ligagdes de hidrogénio (banda larga em regido abaixo de 3500 cm™). O restante do espectro,
de cardter mais complexo, € comumente analisado em termos da existéncia de diéxido de
carbono presente na superficie da zirconia (Bachiller-Baeza et al., 1998; Pokrovski et al.,
2001; Kock et al., 2013) (Tabela 2).

De acordo com Morterra e Orio (1990), o diéxido de carbono € uma molécula capaz
de sondar a superficie da zirconia, permitindo revelar a sua heterogeneidade superficial bem
como modifica¢des que ocorreram durante a sintese, além de ser sensivel a polaridade e grau
de hidratacao da superficie do 6xido metdlico. Por exemplo, quando a superficie da zircOnia
estd totalmente desidratada e/ou desidroxilada, é possivel verificar a presencga de sitios acidos
de Lewis (ions Zr*"), devido ao aparecimento de bandas na regido entre 2400 e 2300 cm™ no
espectro de infravermelho, tipicas da presenca de CO, molecular adsorvido. A facilidade com
que essas bandas diminuem em intensidade, quando as amostras sdo tratadas termicamente,
permite identificar se o CO, estava adsorvido em um sitio dcido formado pela remoc¢do de
dgua fisicamente ligada (adsor¢do de CO, mais fraca) ou pela remocdo de hidroxilas

(adsorc@o de CO, mais forte), conforme estudos conduzidos por Morterra e Orio (1990).
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Tabela 2. Espécies quimicas formadas pela adsor¢cdo de CO, em 6xidos metalicos de acordo

com a literatura.

Niumeros de onda (cm™) caracteristicos

Tipo de (bi)carbonato Pokrovski et al. .. )
(2001)! Kock et al. (2013)
OH
: |
Bicarbonato c
monodentado FAR n.d. 1674, 1395, 1220
y
OH
Bicarbonato c 1660-1650,
bidentado d % 1620, 1225 1430-1413, 1220
N/
M
Bicarb I
lcarbonato ! 1695, 1435 n.d.
ionizado /N
HO O
P
Carbonato AR
monodentado ? 5 1375, 1355 n.d.
M
P
Carbonato AR 1595-1555,
bidentado 0 /O 1335-1315 1600, 1570, 1370
M
(6]
|
Carbonato AN nd 1600, 1320, 1306,
bridged <|> (‘3 o 1293, 1640, 1300
M M
- M
o]
Carbonato | 1450, 1430 1500
polidentado " C
~ 7N\ M
0 o~

n.d. = ndo determinado

U Superficie parcialmente hidratada: a zirconia, seca a 100°C, foi avaliada em diferentes temperaturas de
calcinagdo, desde 25°C até 250°C em atmosfera de O,.

2 Superficie desidratada e desidroxilada: as amostras foram pré-tratadas a 900°C em ar. Os nimeros de onda
obtidos na adsorcao correspondem as bandas existentes nos espectros da itria (Y,03) e da zircOnia estabilizada
com 8% mol de itria, j4 que nessas condi¢des ndo ocorre adsor¢ao de carbonatos na zirconia pura.

Bachiller-Baeza et al. (1998) afirmam que as moléculas de CO, adsorvem

preferencialmente em sitios basicos de Lewis presentes na superficie da zirconia, auxiliando
~ . ~ N C A . . .. 2-

na obtencdo de informacOes quanto a existéncia de hidroxilas terminais e centros O™ e de

pares acido-base (Z #.0%). Além disso, por meio da andlise de espectroscopia de
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infravermelho em conjunto com técnicas de dessor¢do de CO, em temperatura programada,
Bachiller-Baeza et al. (1998) e Pokrovski et al. (2001) puderam verificar que a d&rea
superficial especifica, a textura e a estrutura cristalina da zirconia influenciam na quantidade
de sitios de adsorcdo de CO,, bem como na espécie de carbonato formado e na sua
estabilidade térmica.

Com base nisso, os espectros das amostras foram divididos em duas regides para
andlise mais detalhada: entre 4000 e 3400 cm™ e entre 1800 e 450 cm™ (esta regido foi
subdividida em dois graficos para melhor visualizacdo). Os resultados encontram-se

sumarizados nos itens a seguir.

Efeito da concentracdo de NaOH

Os espectros DRIFTS de todas as amostras apresentaram um ombro em 3695 cm’
(Figura 28 canto esquerdo) que pode ser atribuido a presenca de hidroxilas ligadas a trés
fons zirconio’ (Bachiller-Baeza er al., 1998), que sio menos reativas e menos propensas 2
associagdo por meio de ligacdes de hidrogénio do que as hidroxilas terminais e as ligadas
duplamente. Assim, independente da concentracdo de NaOH utilizada, 5 h a 80°C é uma
condic¢do suficiente para promover reagdes de olacao no sistema com eliminagdo de dgua.

Verificou-se que o espectro de infravermelho da amostra produzida com NaOH
1 mol I"" apresentou um ombro por volta de 1700 cm™, o que ndo ocorreu com as demais
(Figura 28 centro). Essa banda, caracteristica da vibracdo da ligacao C=0 (Silverstein et al.,
1991), pode estar relacionada a presengca do anion HCO; livre presente na zircOnia
(Pokrovski et al., 2001). As demais amostras ndo apresentaram esse ombro, possivelmente
devido ao fato de que quanto mais hidroxilas existirem no meio, devido ao aumento da
concentracdo de NaOH, menor € a concentracdo de bicarbonato em comparagdo com a de
carbonato, tendo em vista que o equilibrio HCO3 (o) <> H+(aq) + C032'(aq) € deslocado para

produto.

/TN
7 Hidroxilas ligadas triplamente = £F 2t Zr
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Figura 28. Espectros de infravermelho por refletancia difusa de amostras de zirconia produzidas com diferentes concentracdes de NaOH por 5 h e a 80°C:
(@) 1mol L''; (b)) 2mol L''; (¢) 3mol L™'; (d) 4 mol L''; (e) S mol L™
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A amostra produzida com NaOH 5 mol L foi a tnica que ndo apresentou bandas
bem definidas na regido de 1460 e 1417 cm’ (Figura 28 centro), que podem ser atribuidas a
espécies de carbonato polidentado (Pokrovski er al., 2001). Isso parece sugerir que, com O
aumento da concentracdo de NaOH, a condensacdo do sistema ocorreu muito rapidamente,
dificultando a entrada de COs> entre os centros Zr**-O* para formar espécies de carbonato
polidentado.

Apenas as amostras produzidas em NaOH 1 e 3 mol L' (Figura 28 centro e canto
direito) apresentaram uma banda em 1236 e 794 cm'l, esta bem larga, atribuidas a
deformacdo do grupo OH (Bachiller-Baeza et al., 1998; Silverstein et al., 1991), e em
1016 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento da ligagdio C-OH (Palmer e Eldik, 1983).
Todas essas bandas parecem caracterizar a presencga de bicarbonato ligado a essas amostras.

As demais amostras ndo apresentaram bandas de bicarbonato. De acordo com
Morterra e Orio (1990), a auséncia de bicarbonatos em um material hidratado indica que a
formacdo dessa espécie de carbonato implica que, na superficie da zirconia precisam existir,
simultaneamente, hidroxilas terminais e um sitio dcido de Lewis proximo capaz de atuar

como primeiro centro de coordenacdo, como demonstrado no esquema da Figura 29.

H,0 OH [ OH €O, OH RN

e R e N - o o)
N Zr+ N \ Zrt 7 = _

Figura 29. Possivel mecanismo para a formagdo de espécies de bicarbonato na zirconia

(Morterra e Orio, 1990).

As bandas em 1579 e 1368 cm’!, presentes em todas as amostras (Figura 28 centro),
podem ser atribuidas a presenga de carbonato bidentado (Kock ef al., 2013). Palmer e Eldik
(1983) afirmam que a banda em 1257 cm™ também pode ser atribuida 2 presenca de carbonato
mono ou bidentado. J4 a banda por volta de 1104 cm™ (Figura 28 canto direito) pode ser
atribuida a ligacdo Zr-O-C (Zhao et al., 2000); essa banda € mais evidente em amostras que
possivelmente tenham menos dgua adsorvida fisicamente (amostra produzida com NaOH
3 mol L), o que possibilitaria a interacdo direta entre os fons (bi)carbonato e os sitios bdsicos

superficiais da zirconia sem o intermédio de ligagdes de hidrogénio.
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Efeito da temperatura
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Figura 30. Espectros de infravermelho por refletincia difusa de amostras de zirconia produzidas em diferentes temperaturas, durante 5 h, com NaOH 2 mol L™
(a) 60°C; (b) 70°C; (c) 80°C; (d) 90°C; (e) 100°C.
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Em relacdo ao ombro em 3695 cm’ (Figura 30 canto esquerdo), caracteristico de
hidroxilas ligadas triplamente (Bachiller-Baeza et al., 1998), verificou-se que o0 mesmo ficou
melhor definido com o uso de maiores temperaturas na sintese. Isso parece indicar que a
temperatura € um fator que favorece as reacdes de olagdo no sistema, que consiste na
formacdo de hidroxilas ligadas a mais de um fon zirconio com liberacdo de molécula de dgua
que estava adsorvida.

Apenas a amostra produzida a 60°C apresentou, mais evidentemente, bandas
caracteristicas da existéncia de bicarbonato na amostra, tais como 1237 (don), 1009 (vc.on) €
789 c¢cm’! (0on) (Palmer e Eldik, 1983; Silverstein et al., 1991; Bachiller-Baeza et al., 1998)
(Figura 30 centro e canto direito). Isso parece indicar que, de fato, a temperatura favorece o
desaparecimento de hidroxilas terminais, responsdveis pela formacdo de bicarbonatos
(Bachiller-Baeza et al., 1998), em detrimento da formacdo de hidroxilas ligadas dupla e
triplamente. Além disso, apenas essa amostra de zircOnia apresentou uma banda por volta de
1700 cm™, caracteristica da presenca de ion bicarbonato livre (Pokrovski et al., 2001).

Verificou-se que todas as amostras apresentaram bandas em 1576 e ~1356 cm’
(Figura 30 centro), que podem ser atribuidas a presenga de carbonato bidentado (Pokrovski
et al., 2001; Kock et al., 2013), bem como a banda em 1258 cm’! (Palmer e Eldik, 1983). De
um modo geral, parece haver uma diminui¢do na intensidade das bandas caracteristicas da
existéncia de carbonato bidentado no material com o aumento da temperatura, especialmente
a 100°C. Isso pode ser um indicativo de que a quantidade de CO, adsorvido € menor nessa
amostra em comparacdo com as produzidas com diferentes concentracdes de NaOH e por
diferentes tempos, possivelmente devido ao fato de que a solubilidade desse gis diminui com
o aumento da temperatura.

Pode-se observar que, com o aumento da temperatura a partir de 80°C, as amostras
passaram a apresentar bandas definidas na regido de 1460 e 1418 cm™ (Figura 30 centro),
que podem ser atribuidas a espécies de carbonato polidentado (Pokrovski et al., 2001). Isso
parece sugerir que, com o aumento da temperatura, a condensacdo do sistema permitiu a
aproximacdo de centros Zr**-O* capazes de adsorver os fons carbonato. Por fim, a banda por
volta de 1101 cm™ (Figura 30 canto direito) pode ser atribuida a ligagio Zr-O-C (Zhao et
al., 2000) e é mais evidente em amostras que possivelmente tenham menos dgua adsorvida

fisicamente (amostra produzida a 90°C).
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Figura 31. Espectros de infravermelho por refletancia difusa de amostras de zirconia produzidas em diferentes tempos a 80°C e com NaOH 1 mol L™": (@) 5 min;
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Verificou-se que, com o aumento do tempo de reacdo entre o tungstato de zirconio e
o NaOH, o ombro em 3695 cm™ (Figura 31 canto esquerdo), caracteristico de hidroxilas
ligadas triplamente (Bachiller-Baeza et al., 1998), ficou melhor definido. Isso parece ser um
indicativo de que as reacdes de olagao também sdo dependentes do tempo de sintese.

No entanto, também se pode constatar que, independente do tempo de reacdo
utilizando-se uma solu¢do de NaOH 1 mol L'a 80°C, a zircOnia produzida ainda tem uma
quantidade de hidroxilas terminais capazes de dar origem a espécies de bicarbonato, o que
ficou evidenciado devido a presenca de bandas em 1235 (don), 993 (vc.on) € 793 cm™! (don)
(Palmer e Eldik, 1983; Silverstein et al., 1991; Bachiller-Baeza et al., 1998) (Figura 31
centro e canto direito). Além disso, todas as amostras também apresentaram uma banda por
volta de 1700 cm'l, caracteristica da presencga de ion bicarbonato (Pokrovski et al., 2001).

A partir de 5 h de reacdo quimica, ocorreu o surgimento de bandas em 1461 e
1421 cm™ (Figura 31 centro), que podem ser atribuidas a presenca de carbonatos
polidentados (Pokrovski et al., 2001). Isso parece indicar que, com o aumento do tempo, ha
um aumento da condensacdo do sistema, o que aproxima centros Zr'*-O” e favorece a
formacao dessa espécie de carbonato.

Verificou-se que todas as amostras apresentaram bandas em 1575 e 1372 cm’
(Figura 31 centro), que podem ser atribuidas a presenca de carbonato bidentado (Pokrovski
et al., 2001; Kock et al., 2013), bem como a banda em 1255 cm’! (Palmer e Eldik, 1983). Ja a
banda por volta de 1092 cm™ (Figura 31 canto direito) pode ser atribuida a ligagdo Zr-O-C
(Zhao et al., 2000) e € mais evidente em amostras que possivelmente tenham menos agua

adsorvida fisicamente (amostras produzidas por 8 e 10 h).

5.1.6 Andlise térmica simultanea acoplada ao espectrometro de massas quadrupolar

Verificou-se que as amostras, de um modo geral, apresentaram uma perda
significativa de massa no pré-tratamento a vicuo a 80°C, correspondente a eliminagdo de
agua e CO, fracamente ligados ao material (12,3 + 2,2 %), seguida de uma menor perda no
segundo aquecimento até 1000°C (7,6 = 1,0 %). A perda de massa total foi, em média, de
19,8 +2.3 %.

A andlise térmica simultanea (STA) foi complementada, nesse estudo, por meio de
espectrometria de massa quadrupolar (QMS) dos produtos volateis eliminados das amostras

de zirconia. Os resultados corroboraram inimeros trabalhos existentes na literatura, em que se

61



verificou a presenca de dioxido de carbono adsorvido no material (Morterra e Orio, 1990;
Bachiller-Baeza et al., 1998; Pokrovski et al., 2001; Kock et al., 2013), bem como
confirmaram aqueles obtidos por espectroscopia de infravermelho por refletancia difusa.

Como serd verificado nos itens a seguir, a existéncia de vdrias temperaturas de
eliminacdo de CO, indica, de acordo com Wang et al. (2007), que existem diversos sitios
superficiais de carbonato energeticamente diferentes na zirconia nanocristalina. Espécies de
bicarbonato bem como CO, interagindo por ligacdes de hidrogénio com &4gua fisica e
quimicamente ligadas sdo eliminadas até por volta de 450°C, junto com a eliminagao de 4agua,
enquanto que espécies de CO, ligadas diretamente a estrutura da zircOnia (carbonatos
bidentados e polidentados) sdo eliminadas em temperaturas acima de 500°C (Wang et al.,
2007), como seré verificado para todas as amostras nos itens a seguir.

Além disso, a existéncia de vacancias de oxigénio também implica em adsor¢des de
CO, mais fortes. Mudangas na textura, drea superficial e quantidade de fases distintas também
afetam a temperatura de dessor¢do de espécies de carbonato (Bachiller-Baeza et al., 1998;
Pokrovski et al., 2001), como ja mencionado na secdo anterior.

A forma de exposicdo dos planos cristalograficos das diferentes estruturas cristalinas
presentes na zircOnia nanocristalina também afeta a sua energia de superficie, facilitando a
adsor¢do de 4gua para tornar o material termodinamicamente mais estdvel. Dessa forma,
dependendo dos sitios superficiais disponiveis e das estruturas cristalinas existentes, a
eliminacdo de 4gua também pode ocorrer em diferentes temperaturas (de valores inferiores a
50°C até superiores a 700°C), como avaliado por meio dos estudos conduzidos por Piskorz et
al. (2011) e Piskorz et al. (2012).

Dessa forma, nos itens a seguir estdo apresentados os resultados referentes as
andlises de STA e QMS das amostras, além dos espectros Raman das mesmas apds seu
tratamento térmico a 1000°C sob atmosfera de argdnio, visando analisar o efeito das
condi¢Oes de sintese na estabilidade térmica das amostras. Para uma andlise mais minuciosa
dos resultados de perda de massa obtidos, as curvas de perda de dgua (m/z = 18) e de CO,
(m/z = 44) foram deconvoluidas utilizando-se ajustes gaussianos (Wang et al., 2007), como
mostrado na Figura 32, e a contribui¢do percentual de cada pico foi calculada com base em
suas dreas. Nao foi possivel calcular a contribui¢c@o individual de dgua e de CO, em relacdo a
perda de massa total, tendo em vista que nao hd perda de dgua sem perda de CO, envolvido,

embora o contrario possa ter acontecido para a maioria das amostras.
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Figura 32. Ajuste de funcio gaussiana aos picos referentes a eliminacdo de dgua e de CO, na

amostra de zirconia produzida com NaOH 1 mol L™, a 80°C por 1 h.

Efeito da concentracdo de NaOH

As Figuras 33 e 34 apresentam, respectivamente, os resultados para as andlises de
STA-QMS e de espectroscopia Raman (amostras secas ao ar a 120°C e tratadas a 1000°C em
atmosfera inerte) para as amostras de zirconia produzidas com diferentes concentragdes de
NaOH a 80°C por 5 h. Amostras com mais de um espectro Raman apds o tratamento térmico
evidenciam o cardter heterogéneo das particulas que compdem o material. A Tabela 3
apresenta a contribuicio percentual de cada pico de perda de massa obtido na andlise de QMS
dos pos.

Com relacdo a andlise de STA (Figura 33a), verificou-se que a amostra produzida
com NaOH 1 mol L apresentou um pico endotérmico que se estendeu da temperatura
ambiente até temperaturas proximas a 700°C acompanhada de perda de dgua e de CO,.
Verificou-se que apdés 1000°C em atmosfera inerte, a amostra passou a apresentar picos
caracteristicos das fases monoclinica e tetragonal (Figura 34b) e, como ja verificado no item
5.1.4 e revisto na Figura 34a, essa amostra apresentava picos caracteristicos da fase
monoclinica em seu espectro Raman. Dessa forma, durante o tratamento térmico
possivelmente ocorreu um aumento no tamanho dos cristalitos e melhor cristalizacdo da fase
monoclinica, além da transicao entre a fase cubica para fase tetragonal. Como nao hd nenhum
pico exotérmico abrupto na curva de DSC dessa amostra, acredita-se que essas transicoes

ocorram em um amplo intervalo de temperatura.
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Figura 34. Espectros Raman das (a) amostras produzidas com diferentes concentracdes de
NaOH por 5 h a 80°C e (b) tratadas termicamente a 1000°C em atmosfera de argonio. Azul =

t-ZrO,; vermelho = m-ZrO,; verde = ¢-ZrO,.

Comparando-se as curvas de DSC das amostras produzidas com NaOH 1 e 2 mol L™,
verificou-se que a ultima apresentou um pico exotérmico, sem perda de massa, em
temperatura proxima a 950°C, que pode ser entendida como uma transicdo de fase,
possivelmente da fase cubica para monoclinica, como verificado por espectroscopia Raman
(Figura 34). O comportamento da amostra produzida com NaOH 5 mol L (Figura 33c)
também foi distinto das demais. A curva de DSC dessa amostra parece apresentar um pico
exotérmico, apesar de ndo muito bem definido, na regido entre 450-550°C, em que ha perda
de dgua e de CO,. Além disso, existem dois picos exotérmicos, sem perda de massa, por volta
de 890 e 950°C que, considerando-se os resultados de espectroscopia Raman (Figura 34),
podem estar associados as transi¢des de fase cibica — tetragonal — monoclinica.

A amostra produzida com maior concentragio de NaOH se transforma
preferencialmente na fase tetragonal com o tratamento térmico possivelmente por essa
amostra se cristalizar mais rdpido e, portanto, ter mais defeitos em sua estrutura, como
vacancias de oxigénio, que auxiliam na sua estabilizacdo. Em relagdo aos espectros Raman,

avaliando-se a meia largura a meia altura dos picos em ~148 e ~260 cm™, caracteristicos da
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fase tetragonal da zircOnia, e comparando-se esses valores com os existentes no estudo
conduzido por Djuraro et al. (2000), pode-se estimar que os cristalitos dessa fase possam ter

um tamanho entre 10 e 15 nm ap6s 1000°C.

Tabela 3. Efeito da concentracdo de NaOH na contribui¢io percentual dos picos ajustados as

curvas de espectrometria de massas em fun¢do da temperatura.

H,0 (m/z = 18) CO, (m/z = 44)
Amostra  Lcmperatura Contribuicao Temperatura Contribuicéo
O (%) °C) (%)
1 mol L 206 44 224 25
285 29 318 34
390 27 374 2
523 31
674 2
826 6
236 14 236 20
257 44 306 10
500 50
559 10
675 3
5mol L 186 7 245 56
223 26 362 15
290 46 443 18
450 21 496 32
690 6

Em relagdo a perda de agua (Tabela 3), verificou-se que com o aumento da
concentracdo de NaOH utilizada na sintese ocorreu um aumento na temperatura dos picos de
maior contribui¢io para a perda de massa. Como verificado por Raman, a amostra produzida
com NaOH 5 mol L' foi a que apresentou bandas da fase monoclinica mais evidentes em
relacdo as amostras produzidas com menores concentracdes de NaOH (Figura 34a). A isso
pode estar atrelada a perda de dgua significativa (21 %) em temperatura acima de 400°C, pois
a adsorcdo de dgua nessa estrutura cristalina € mais estdvel do que em estruturas mais
simétricas, como verificado nos estudos de modelagem de hidratacdo conduzidos Piskorz et
al. (2011) e Piskorz et al. (2012). Pode ser que a amostra produzida com NaOH 5 mol L!
apresente uma quantidade maior de hidroxilas terminais do que as demais amostras e, em
func¢ao disso, apresente uma perda de dgua em 450°C, pela condensagdo de hidroxilas.

Conforme evidenciado por DRIFTS (Figura 28), a amostra produzida com NaOH

-1 . L . L .
5 mol L™ foi a que apresentou menos espécies de carbonato presentes em sua superficie, com
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bandas pouco evidentes de carbonato polidentado por exemplo. Possivelmente essa seja a
causa para o fato de que a regido de perda de CO, na andlise de espectrometria de massa €
mais estreita (entre 245 e 690°C) comparada com as demais amostras produzidas com
menores concentragdes de NaOH (entre 224 e 826°C e entre 185 e 675°C para as amostras

produzidas com NaOH 1 e 2 mol L! respectivamente) (Tabela 3).

Efeito da temperatura

As Figuras 35 e 36 apresentam, respectivamente, os resultados para as andlises de
STA-QMS e de espectroscopia Raman (amostras secas ao ar a 120°C e tratadas a 1000°C em
atmosfera inerte) para as amostras de zirconia produzidas em diferentes temperaturas de
sintese utilizando-se NaOH 2 mol L™ por 5 h. A Tabela 4 apresenta a contribuicdo percentual
de cada pico de perda de massa obtido na andlise de QMS dos pos.

Foi possivel verificar que a amostra produzida a 60°C apresentou um pico
exotérmico por volta de 450°C (Figura 35a), com perda de dgua e de CO,. De acordo com a
literatura (Nawrocki et al., 1993; Chuah, 1999; Chen et al., 2009), a presenca desse pico
exotérmico estaria relacionado a existéncia de fracdo amorfa no material que se cristaliza na
fase tetragonal nessa temperatura. No entanto, como ndo hé evidéncias de que existam fra¢des
amorfas na amostra pela técnica de XRD, acredita-se que esse pico exotérmico possa estar
atrelado a transi¢do de fase cibica — tetragonal, que ocorra possivelmente devido ao aumento
no tamanho dos cristalitos proporcionado pela eliminacdo de dgua e de CO, que estavam
auxiliando na diminui¢do da energia superficial das particulas.

Como verificado por espectroscopia Raman (Figura 36b), a fase tetragonal formada
a 1000°C ainda parece ser nanocristalina e apresentar defeitos, tendo em vista a fluorescéncia
na linha base e o alargamento dos picos caracteristicos. De acordo com a meia largura a meia
altura, a fase tetragonal formada deve apresentar um tamanho de cristalito inferior a 5 nm,

conforme Djuraro et al. (2000).
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Figura 35. Influéncia da temperatura da sintese nas curvas de STA [TG (-), DTG (-) e DSC
(-)] e de QMS [perda de (-) H,O e de (-) CO,] das amostras produzidas por 5 h com NaOH
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sintese com NaOH 2 mol L por 5 h e (b) tratadas termicamente a 1000°C em atmosfera de

argonio. Azul = t-ZrO,; vermelho = m-ZrO;; verde = ¢-ZrO,.

Em relacdo a amostra produzida a 80°C, seu comportamento ja foi discutido no item
anterior. J4 em relacdo a amostra produzida a 100°C (Figura 35c), verificou-se a existéncia
de um pico exotérmico, com perda de massa, em uma temperatura maior do que para a
amostra produzida a 60°C (por volta de 580°C). Além disso, também se pode verificar que
existe uma contribuicdo muito significativa de perda de CO, (Figura 35¢) em temperatura
proxima a essa, de modo que esse pico exotérmico deve estar relacionado a transi¢do de fase
cubica — tetragonal como também tetragonal — monoclinica, tendo em vista que essa
amostra apresentava originalmente ambas as fases (Figura 36a), e essas transi¢des sao

facilitadas pela dessor¢do de espécies de carbonato.
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Tabela 4. Efeito da temperatura da sintese na contribuicao percentual dos picos ajustados as

curvas de espectrometria de massas em fun¢do da temperatura.

H,0 (m/z = 18) CO, (m/z = 44)
Amostra  Lcmperatura Contribuicao Temperatura Contribuicéo

O (%) °C) (%)

60°C 216 39 232 47
292 42 344 25

430 18 472 18

571 1 559 8

824 2

80°C 183 42 185 7
236 14 236 20

257 44 306 10

500 50

559 10

675 3

100°C 150 16 163 5
214 31 226 20

337 44 437 30

538 9 549 28

582 11

823 6

Conforme resultados de DRIFTS (Figura 30), verificou-se que, com o aumento da
temperatura utilizada na sintese, as amostras passaram a apresentar mais espécies de
carbonato adsorvidas, incluindo carbonatos polidentados, que sdo eliminados a maiores
temperaturas. Dessa forma, a amostra produzida a 60°C apresentou uma perda de CO,
significativa (47 %) em temperaturas inferiores a 250°C, que pode ser atribuida a espécies de
bicarbonato, muito mais evidentes nessa amostra do que nas demais conforme espectroscopia
de infravermelho. J4 a amostra produzida a 100°C foi a que apresentou picos mais evidentes
de fase tetragonal no seu espectro Raman (Figura 36a), o que, de acordo com a literatura, é
um fator que contribui para a existéncia de carbonatos polidentados no material (Bachiller-
Baeza et al., 1998), proporcionando maiores perdas de CO, em temperaturas superiores a
500°C para essa amostra.

A perda de dgua também sofreu modificagdes. Verificou-se que a medida que a
temperatura da sintese aumentou, as amostras passaram a ter maiores contribui¢des de perdas
de massa em maiores temperaturas, o que pode ser um indicativo de que a perda de dgua

quimicamente ligada ao material mais condensado se torna mais dificil de ocorrer.
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Efeito do tempo

As Figuras 37 e 38 apresentam, respectivamente, os resultados para as andlises de
STA-QMS e de espectroscopia Raman (amostras secas ao ar a 120°C e tratadas a 1000°C em
atmosfera inerte) para as amostras de zirconia produzidas em diferentes tempos de sintese
utilizando-se NaOH 1 mol L' a 80°C. A Tabela 5 apresenta a contribuicio percentual de
cada pico de perda de massa obtido na andlise de QMS dos p0s.

Em relacdo as curvas de DSC de todas as amostras avaliadas (Figura 37), verificou-
se que as amostras produzidas por 5 min, 10 min e 1 h apresentaram picos exotérmicos com
perda de massa em temperaturas por volta de 450°C que, no entanto, diminuem em
intensidade (menor energia envolvida) e ocorrem em menor temperatura a medida que o
tempo de reacdo aumenta. Isso parece indicar que, a medida que o processo de producdo de
zirconia progride, as hidroxilas terminais presentes na superficie da zircOnia cubica
nanocristalina condensam-se, ha perda de moléculas de dgua e de CO,, o que facilita a
transicdo de fase cubica — tetragonal.

Ja as amostras produzidas por 3 e 5 h ndo apresentaram picos exotérmicos nessa
temperatura. A amostra produzida por 8 h voltou a apresentar um pico exotérmico préximo a
450°C, mas nao foi possivel obter um espectro de QMS para essa amostra. No entanto, a
julgar pelo fato de que a partir de 5 h de sintese as amostras passam a apresentar espécies de
carbonato polidentado adsorvidas, é possivel que na amostra produzida por 8 h a elimina¢do
dessas espécies favorega a transi¢ao de fase ctibica — tetragonal. Além disso, os demais picos
exotérmicos podem estar atrelados a transicao tetragonal — monoclinica e ao crescimento dos
cristalitos da fase monoclinica, a julgar pelo seu espectro Raman (Figura 38b).

As amostras produzidas por 5 e 10 h, apesar de também apresentarem espécies de
carbonato polidentado adsorvidos, ndo apresentaram o pico de transi¢cao de fase em ~450°C,
mas apresentaram particulas com fases tetragonal e monoclinica a 1000°C (Figura 38b).
Logo, as transi¢Oes de fase nessas amostras heterogéneas nao sdo abruptas, mas sim ocorrem

progressivamente com o aumento da temperatura.
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A amostra produzida por 5 min apresentou um pico exotérmico sem perda de massa
em temperaturas acima de 800°C (Figura 37a), que pode estar relacionado com o
crescimento de cristalitos da fase tetragonal que havia sido formada a ~450°C. O
desaparecimento da banda em 802 cm™ (Figura 38a) na amostra produzida por 5 min e
aquecida a 1000°C pode estar atrelada a transi¢do para a fase tetragonal do WO; (Cazzanelli
et al., 1999). Apenas as amostras produzidas por 10 min e 1 h apresentaram picos exotérmicos
sem perda de massa por volta de 950°C, que podem estar associados a transi¢do de fase,
porém nao foi possivel analisar as amostras apds o tratamento térmico a 1000°C para
confirmar a sua estrutura cristalina.

Foi possivel verificar, por meio da espectroscopia Raman (Figura 38b), a tendéncia
de o material se cristalizar majoritariamente na fase monoclinica com o aumento no tempo de
reacdo quimica. Isso se deve, possivelmente, ao fato de que o percentual de tungsténio tende a
diminuir com o aumento do tempo de reacdo, dificultando a estabilizacdo da fase tetragonal

em alta temperatura.
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Tabela 5. Efeito do tempo de sintese na contribui¢io percentual dos picos ajustados as curvas

de espectrometria de massas em fun¢do da temperatura.

H,0 (m/z = 18) CO, (m/z = 44)
Amostra  Lcmperatura Contribuicao Temperatura Contribuicéo
CC) (%) C) (%)
5 min 213 35 225 49
271 29 291 9
387 21 356 11
656 15 444 7
540 13
698 11
10 min 148 20 150 D)
210 27 228 34
266 41 348 14
415 12 465 6
523 11
771 33
l1h 203 50 222 38
278 37 300 35
400 10 518 13
652 3 672 14
3h 117 29 144 3
196 15 206 7
315 11 260 31
338 45 356 21
485 23
S5h 206 44 224 25
285 29 318 34
390 27 374 2
523 31
674 2
826 6
10h 199 23 207 14
260 27 270 34
385 40 386 11
663 10 458 5
533 21
679 15

Verificou-se por DRIFTS (Figura 31) que todas as amostras apresentaram bandas
correspondentes a espécies de bicarbonato, que s@o eliminadas em baixas temperaturas (até
300°C). A partir de 5 h de reagdo, entretanto, as amostras passaram a apresentar carbonatos
polidentados que, segundo a literatura (Bachiller-Baeza et al. 1998; Kock et al., 2013), sdo

espécies de maior estabilidade térmica. Logo, verificou-se que, a partir deste tempo, as perdas
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de CO, passaram a ter contribuicdes significativas de picos acima de 500°C, que podem ser
atribuidas a elimina¢do dessas espécies quimicas (Tabela 5).

Ja em relacdo a eliminacdo de 4gua, a medida que o tempo de sintese aumentou, as
maiores contribui¢cdes de perda de massa também aumentaram de temperatura, passando de
picos em 200-270°C (até 1 h), para 338°C (em 3 h) e 385°C (para a amostra produzida por
10 h). Isso parece evidenciar que com o aumento do tempo de reagdo, a existéncia de uma
estrutura mais condensada (mais ligacdes Zr-O-Zr em detrimento de ligacdes Zr-OH)
promove a formagcdo de um material com maior estabilidade térmica. Alguns valores
discrepantes parecem indicar o cardter dinamico dessa sintese, em que a remoc¢do de
tungsténio do material pela hidroxilagdo da amostra modifica seus perfis de perda de agua,

como serd melhor explicado no item 5.3.

A Tabela 6 apresenta um resumo das modificacOes estruturais ocorridas nas
amostras durante o tratamento térmico das mesmas. De acordo com a literatura (Blesa et al.,
1985), em temperaturas superiores ao pico exotérmico de formagdo da fase tetragonal pode
ocorrer a transi¢ao de fase tetragonal-monoclinica para a zirconia nanocristalina.

Essa transicdo de fase ndo € termodinamica, tendo em vista que se estd em uma
condi¢do de ndo-equilibrio. Assim, essa transi¢do tem carater cinético (Blesa et al., 1985), de
modo que a presenca de diferentes fases, em quantidades distintas, a existéncia de impurezas
(W e Na) e de dgua e CO, adsorvidos, o tamanho dos cristalitos ja existentes e a propria
histéria térmica do material (que faz com que eles reajam de formas distintas frente a uma
mesma taxa de aquecimento) podem interferir no surgimento de nucleos da nova fase.

Em fun¢do da complexidade desses fatores, ndo foi possivel estabelecer uma relacao
direta entre o comportamento térmico das amostras em temperaturas superiores a 600°C e as
condi¢des de sintese. Isso poderia ser melhor investigado por meio de Raman in situ em
diferentes temperaturas. Também se observou que as curvas de DSC de todas as amostras,
independente de como foram preparadas, tenderam a crescer em temperaturas proximas a
1000°C. Isso pode estar relacionado a eventos endotérmicos como a transi¢do de fase

monoclinica — tetragonal.
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Tabela 6. ModificacOes estruturais exotérmicas ocorridas para as amostras avaliadas. As

letras m, t e c representam as fases monoclinica, tetragonal e cibica da zircOnia.

Mudanca estrutural

Condicao Com perda de Sem perda de Estrutura Estrutura
. antes do p o
experimental massa massa . apos 1000°C
aquecimento
Efeito da concentracao de NaOH (por 5 h a 80°C)
1 - . Sem pico
1 mol L Nao possui definido m, C m, t
1 N ) Pico intenso em
2 mol L Nao possui 950°C c m
1 o Picos moderados m, t (maior
Smol L Entre 450 e 550°C em 890 & 950°C , C quantidade)
Efeito da temperatura da sintese (com NaOH 2 mol L por 5 h)
° o Sem pico
60°C 458°C definido m, ¢ t
o - . Pico intenso em
80°C Nao possui 950°C c m
o o Sem pico m, t (menor
100°C S81°C definido m,t, ¢ quantidade)
Efeito do tempo de sintese (com NaOH 1 mol L a 80°C)
. o Sem pico
5 min 444°C definido m,t,c t
. o Pico intenso em
10 min 443°C 950°C m, c n.d.
o Pico intenso em
lh 437°C 950°C C n.d.
~ . Sem pico
3h Nao possui definido m,t,c t
~ . Sem pico
5h Nao possui definido m, C m, t
o Picos moderados
8h 456°C em 650 e 850°C m, ¢ m
- . Sem pico m, t (menor
10h Ndo possui definido m, ¢ quantidade)

n.d. = ndo determinado.

5.1.7 Microscopia eletronica de varredura

Verificou-se que, independente da condi¢do experimental utilizada na sintese
(diferentes concentragdes de NaOH, tempos e temperaturas), as micrografias das amostras de
zircOnia produzidas apresentaram uma distribui¢io heterogénea de tamanho de particulas e/ou

aglomerados (apenas as micrografias relacionadas ao efeito do tempo estdo mostradas)
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(Figura 39). As amostras de zirconia apresentaram particulas e/ou aglomerados de tamanhos
micrométricos com formatos irregulares, com a presenca de cantos, semelhantes ao precursor,

bem como aglomerados de particulas nanométricas.

200 nm 100 nm

200 nm 100 nm

Figura 39. Micrografias eletronicas de varredura do (a) ZrW,0Og e das amostras sintetizadas
por (b) 5 min e (c¢) 10 h com NaOH 1 mol L' a 80°C em diferentes magnificagdes: (/) 1000
vezes; (2) 200000 vezes; (3) 500000 vezes.

Uma caracteristica comum a todas as amostras produzidas é o fato de que a
superficie de suas particulas e/ou aglomerados, apesar de parecerem lisas € homogéneas em
baixas magnificacdes, ¢ na verdade formada por nanoparticulas quase esféricas e com
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tamanhos inferiores a 20 nm que estao interagindo entre si (magnificagdes de 500000 vezes).
Este comportamento € bastante diferente se comparado ao ZrW,Os, que possui de fato
particulas com uma superficie lisa. Além disso, como pode ser visualizado na Figura 40, a
superficie das particulas e/ou aglomerados micrométricos das amostras de zircOnia parece
apresentar algumas rachaduras, indicadas pelas setas, que devem contribuir para a porosidade

das amostras.

p ‘{;1)'0 nm . . 500 nm

Figura 40. Micrografias eletronicas de varredura evidenciando a presenca de rachaduras em
algumas particulas. Magnificacdo de 100000 vezes. Condi¢des experimentais da sintese: (a)

NaOH 1 mol L™, 5 min a 80°C; (b) NaOH 5 mol L', 5 h a 80°C.

Comparando os resultados obtidos com a literatura, verificou-se que Manivasakan e
Rajendran (2011) produziram nanoparticulas de zircOnia a partir de nitrato de zirconila por
meio de precipitacdo, & temperatura ambiente, com NaOH 4 mol L™, em diferentes valores de
pH (7, 10 e 13), seguida de secagem e calcinagcdo a 500°C, que foram capazes de formar
aglomerados de tamanhos e formatos heterogéneos, com a presenca de cantos, e superficies
irregulares, resultados semelhantes aos obtidos neste estudo. Stenina et al. (2008), por outro
lado, produziram nanoparticulas esféricas de zirconia a partir da precipitacdo do nitrato de
zirconila com hidréxido de amonio, em diferentes valores de pH (entre 3 e 10), seguida de
lavagem e secagem a temperatura ambiente que se aglomeravam dando origem a estruturas
contendo rachaduras (poros), como os verificados para as amostras avaliadas neste estudo.

Igualmente no trabalho de Bojari et al. (2014), as imagens de TEM revelaram particulas
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esféricas de zirconia com tamanhos da ordem de 5 nm que, quando visualizadas por SEM,
eram capazes de formar aglomerados irregulares, com a presenca de cantos.

Com base nisso, € possivel inferir que as particulas visualizadas por SEM no
presente estudo devem ser aglomerados. Sendo assim, tendo em vista o elevado grau de
aglomeracdo do sistema e a dificuldade em se obter resultados reprodutiveis de distribui¢do de
tamanho de particula por espalhamento dindmico da luz, optou-se por estimar o tamanho
médio das particulas por meio da determinacdo da sua &drea superficial especifica e da

densidade do material (Rouquerol et al., 2014).

5.1.8 Area superficial especifica, porosidade e densidade

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio a 77 K, bem como a distribui¢do de tamanho
de poros encontram-se sumarizados nas Figuras 41 e 42. E, além disso, a Tabela 7 apresenta
os resultados para a determinacdo da drea superficial especifica, porosidade, densidade e
tamanho médio do ZrW,0Og e de amostras produzidas por diferentes tempos com NaOH
1 mol L' a 80°C.

Constatou-se que a area superficial especifica e o volume total de poros sofreram um
aumento muito significativo comparando-se as amostras de zirconia produzidas em diferentes
tempos em relacdo ao precursor (Tabela 7). Os valores obtidos para as amostras de zircOnia
estdo de acordo com os obtidos para outros estudos em que também se utilizou NaOH na
sintese e em que nao foi realizada etapa de calcinac¢io do p6 formado (Tabela 8).

Verificou-se que o tungstato de zircOnio apresentou uma isoterma de adsor¢dao do
tipo II (Figura 41a), segundo a classificagdo da Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada — ITUPAC (Sing et al., 1985), caracteristica de materiais nao-porosos ou
macroporosos (poros superiores a 50 nm). Tendo em vista a presenca de pequeno volume de
poros e o fato de que a isoterma de adsor¢do cresce muito rapidamente em pressoes relativas
préximas a 1, pode-se inferir que o ZrW,0Og é macroporoso (Sing et al., 1985). Esse fato foi
corroborado pela distribui¢do de tamanho de poros (Figura 42a), em que o maior volume de
poros encontra-se proximo a 50 nm. A existéncia dos poros pode estar relacionada a presenca

de algumas trincas no material.
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Figura 41. Isotermas de adsor¢do-dessorcao de nitrogénio a 77 K nas amostras de (a) ZrW,Og

e de zirconia produzida em diferentes tempos, com NaOH 1 mol L' a 80°C: (b) 5 min;

(c)5h;(d) 10 h.
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Figura 42. Distribuicdo do tamanho de poros no (a) ZrW,0Og e nas (b) amostras produzidas

em diferentes tempos (com base nas isotermas de adsor¢ao).
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Tabela 7. Resultados relacionados a determinagdo da area superficial especifica, porosidade,

densidade e tamanho médio do ZrW;,Og e de amostras produzidas por diferentes tempos com

NaOH 1 mol L™ a 80°C.

BET as-plot* BJH Diametro

das
ABET Vm Qext-micr Vmicro Qext-mes Vtotal Vtotal -3 z

Amostra L) em'gh) ) amgh  emgh  (mg)  (@mgh)  @mwgh =) par(f.f:)ﬂas
Zrw,0¢ 0,710 0,163 130 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,0026 5,09 1660
5 min 238 54,8 141 198 0,015 1,60 0,17 0,18 5,09 4,9
5h 253 58,2 71,4 232 0,0016 2,43 0,16 0,17 5,05 47
10h 244 56,0 73,3 219 0,0034 1,48 0,17 0,18 5,14 4,8

*Os ag-plot estdo no Apéndice 2.
aggpr = drea superficial especifica obtida pelo método BET.
Vi, = volume maximo de N, adsorvido, nas condi¢des padrdo de temperatura e pressdo, para a formagdo de uma

monocamada.

C = constante de BET (adimensional).
Aexemicr= area residual apds o preenchimento de microporos (poros inferiores a 2 nm).
Vicro= Volume de microporos.
Aexemes= area residual apds o preenchimento de todos 0s meso € macroporos.
Vo = Volume total de poros.
p = densidade real obtida por picnometria a hélio.
n.d. = ndo determinado.

Tabela 8. Comparacdo da area superficial especifica e volume de poros com outros estudos.

P d Area BET Volume P d
recursor ¢a Método em N, de poros Teparo €as - peferéncia
zirconia s 1 3 -1 amostras
(m*gh) | (em'g)
Reagdo com NaOH tezlacelrl:tjra Este
ZrW,0q4 1 mol L™, por 5 min, 238-253 0,17-0,18 p
o ambiente por trabalho
5he10ha80°C
10h
Precipitagdo com
NH; + tratamento , .
ZrCl, hidrotermal a 110°C 95-274 n.d. Se%%%%m a Dael“ (/1*9g9119)”
por 7 dias com NaOH '
0,01 a3 mol L
7r0, Digestdo sob refluxo
hidratada a 100°C por 9 h com 167,3 0,22
comercial NaOH i
Vicuo a
Sol-gel com 200°C por | Aguila et al.
isopropanol e dgua a 15h (2006)
Isopropoxido 70°C por 12 h ’
s A . L 242.5 0,44
de zirconio seguido de digestdo
sob refluxo a 100°C
por 9 h com NaOH
ZrOCl,.8H,0O ’ 250 n.d. n.d. Baioumy
lavagem e secagem a (2008)
120°C

n.d. = ndo determinado.
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Em 5 min de sintese, o material formado j& apresenta um comportamento distinto do
precursor. Todas as amostras de zircOnia avaliadas apresentaram isotermas de adsor¢do do
tipo IV (Figura 41b-d) que apresentam histerese caracteristica de materiais mesoporosos
(poros com tamanho entre 2 ¢ 50 nm) (Sing et al., 1985). Neste tipo de material, a adsorcao
ocorre em dois ou mais estdgios distintos: formacdo de monocamada de nitrogénio que
interage diretamente com a superficie do adsorvente; desenvolvimento de multicamadas de
adsor¢do, em que o nitrogé€nio ndo estd interagindo diretamente com a superficie do material;
e condensagdo capilar, responsdvel pela histerese (deslocamento da curva de dessor¢cao em
relacdo a de adsor¢do), em que o espago residual que permanece apds a formacdo de
multicamadas € preenchido com condensado separado da fase gasosa por menisco (Sing et al.,
1985).

O formato da regido de histerese pode fornecer informagdes morfoldgicas dos poros
presentes no material. No caso da amostra produzida em 5 min, as curvas de adsorcdo e
dessorcdo na regido da histerese estdo quase paralelas na horizontal e ndo hd um limite de
adsor¢do em elevadas pressoes relativas. Esse comportamento é semelhante ao verificado para
curvas de histerese do tipo H4, conforme classificacdo da [UPAC, em que ha a presenca de
poros do tipo fendas estreitas com tamanhos da ordem de microporos, ou seja, inferiores a
2 nm (Sing et al., 1985; Rouquerol et al., 2014), resultado que foi corroborado pela anélise da
distribui¢do de volume de poros (Figura 42b).

A adsor¢do de nitrogénio na amostra produzida por 5 min tem um valor energético,
caracterizado pela constante C, semelhante ao precursor (Tabela 7). No caso do ZrW,Og, esse
valor elevado pode ser um indicativo da presenca de sitios energéticos em uma pequena
fracdo de superficie (bordas das trincas por exemplo), enquanto que na amostra de zircOnia
esse valor possivelmente seja devido a maior for¢a de interacdo do nitrogénio com a amostra
nas fendas estreitas presentes no material (Rouquerol et al., 2014). Além disso, como essa
constante relaciona-se a forca de adsor¢do do nitrogénio na superficie do material, quanto
menor a quantidade de impurezas na sua superficie maior serd essa energia, de modo que a
amostra produzida por apenas 5 min deve apresentar uma superficie “mais limpa” do que as
demais amostras sintetizadas.

Para as demais amostras de zircOnia, as curvas de histerese se assemelharam a do
tipo H2, caracteristica da presenca de estrutura porosa complexa, formada por redes
interconectadas de poros de diferentes formatos e tamanhos, comumente observada em géis

de 6xidos inorganicos e vidros porosos (Sing et al., 1985; Rouquerol et al., 2014). Verificou-
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se uma diminuic¢do significativa no volume de microporos entre a amostra produzida por
5 min e 5 h (0,015 e 0,0016 cm’ g respectivamente) o que, segundo Gimblett ez al. (1981),
pode ser estar associado com a reorganizacdo da estrutura devido a possivel condensacdo de
hidroxilas terminais e eliminacdo de moléculas de dgua.

Também foi observado que o tamanho médio dos poros aumentou de 2,5 para 3 nm
com o aumento do tempo de reacdo de 5 para 10 h e que ndo existem poros com tamanhos
superiores a 10 nm para nenhuma dessas amostras (Figura 42b). Comparando-se o volume de
poros dessas duas amostras (Tabela 7), também € possivel verificar que a amostra produzida
por 10 h, além de possuir poros maiores também possui um volume maior de poros que a
amostra produzida por 5 h. Dessa forma, pode-se inferir que apds 5 h de reacdo, existe nova
reacdo quimica entre o material ja formado e os fons hidroxila presentes no meio, que irdo
substituir tetraedros de WO, ainda restantes no material por grupos hidroxila (a diminui¢do na
concentracdo de tungsténio pode ser constatada no item 5.1.1). Isso de certa forma pode
causar uma solubilizacdo das paredes dos poros, com a formacdo de espécies coloidais de
zirconio, o que acarreta no aumento do volume de poros e de seu tamanho. Além disso, essas
espécies coloidais devem ser pobres em tungsténio, o que corrobora os resultados obtidos
pelas imagens de mapeamento (Figura 19d).

As dareas superficiais obtidas por BET para as amostras produzidas devem ser
superiores a 30000 m” mol” (considerando-se que a massa molar das amostras hidratadas
deva ser maior do que para ZrO,, 123 g mol™"). Areas dessa magnitude encontram-se na regio
do diagrama de fases da zirconia nanocristalina (Figura 5) em que a fase amorfa € a estrutura
termodinamicamente mais estdvel (Pitcher e al., 2005), o que ndo estd de acordo com os
resultados obtidos nesse estudo. Na sintese de zircOnia realizada neste trabalho, os materiais
produzidos apresentaram tungsténio e s6dio como impurezas, além de 4dgua e de CO,
adsorvidos. A existéncia dessas espécies quimicas auxilia na diminuicdo da energia de
superficie das particulas de zirconia formadas, de modo que a fase cubica torna-se mais
estivel do que a estrutura amorfa e, além disso, o tamanho dos cristalitos também ¢é
estabilizado para valores inferiores a 3 nm.

Também se constatou que as amostras de zirconia produzidas apresentaram dareas
superficiais especificas (total e externa) superiores a do ZrW,0Og. Sendo assim, o tamanho das
particulas primdrias das amostras (em torno de 5 nm) foi muito menor do que as do ZrW,Og
(1,7 pm) como pode ser observado na Tabela 7. O tamanho de particula primdria para as

amostras de zircOnia estd de acordo com o tamanho dos cristalitos observados por
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microscopia eletronica de transmissdo e sdo da mesma ordem de grandeza dos cristalitos
calculados a partir dos padroes de XRD. Logo, as particulas observadas por microscopia
eletronica de varredura sdo de fato aglomerados.

A densidade real das amostras de zirconia obtidas nesse estudo (Tabela 7) foram
inferiores aos valores comumente reportados na literatura para as estruturas monoclinica
(5,56 g cm™), tetragonal (6,10 g cm™) e cibica (5,83 a 6,20 g cm” dependendo do dopante)
(Stevens, 1986; Shukla e Seal, 2005). De acordo com Opalinska et al. (2015), a diminui¢do da
densidade real da zirconia nanocristalina para valores préximos a 5 g cm™ esté relacionada
com a existéncia de uma camada de hidréxido na sua superficie e este efeito € mais
pronunciado a medida que o tamanho de particula € inferior a 50 nm, ou seja, é um efeito da
nanoescala. No estudo conduzido por estes autores, por exemplo, verificou-se que particulas
de zirconia de 11 nm apresentaram uma densidade real de 5,22 g cm™ e, conforme modelo
desenvolvido por eles, particulas com tamanhos inferiores a 10 nm e com 4reas superficiais
especificas superiores a 100 m* g' devem apresentar uma densidade real inferior a
520¢g cm’. Sendo assim, isso corrobora os resultados obtidos no presente trabalho, tendo em

vista que quanto menor o tamanho da particula maior é a contribui¢do da camada superficial

hidroxilada de baixa densidade a densidade média do material (Opalinska et al., 2015).
5.1.9 Potencial zeta

Os resultados referentes a determinagao do potencial zeta em funcdo do pH para as
amostras produzidas por 5 min e 10 h encontram-se na Figura 43. Verificou-se um
comportamento bem distinto entre as amostras. Em relacdo a amostra produzida por 5 min,
pode-se inferir que o ponto isoelétrico em pH préximo a 5 possa estar atrelado a superficie da
zircOnia; ja a queda abrupta do potencial zeta em pH inferior a 4,5 pode estar relacionada a
possivel solubilizacdo da amostra. A amostra produzida por 10 h, no entanto, apresentou um
ponto isoelétrico mais préximo a neutralidade (pHpig = 6,5).

De acordo com a literatura (Moudgil et al., 2002; Fuji, 2007), o ponto isoelétrico da
zirconia pode estar compreendido entre pH 4 e 11 dependendo de como ela foi produzida e da
presenca de impurezas no material, sendo que o pH no ponto isoelétrico da zirconia com uma
superficie isenta de impurezas € em torno de pH 4,0 (Parks, 1965). J4 a zircOnia hidratada
(6xi-hidroxido ou precursor hidroxilado), em contrapartida, tem um ponto isoelétrico entre pH

6 e 7 (Chuah, 1999) e, segundo Stenina et al. (2008), sua superficie apresenta muitos grupos
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hidroxila que podem atuar como 4cidos ou bases e, portanto, participar de reagdes de troca
i6nica. Dessa forma, a andlise do potencial zeta corroborou os resultados de adsorcido de
nitrogénio, em que se verificou que a superficie da amostra produzida por 5 min deveria
apresentar uma superficie com menos impurezas (menos CO, e sédio, por exemplo) e,

portanto, com um ponto isoelétrico mais préximo ao esperado para a zirconia pura (pH = 4).

—=— 5 min
—o—10h

Potencial zeta (mV)

-20 LA BN R R BN RS LA RS R L DA B B
2,5 3,0 3,5 40 4,5 50 55 60 65 70 7.5 80 8,5 9,0 9,5
pH

Figura 43. Curva de potencial zeta em fun¢do do pH para amostras de zirconia produzidas em

diferentes tempos de rea¢io com NaOH 1 mol L™ a 80°C.

Verificou-se experimentalmente que a amostra produzida por 10 h apresentou uma
elevada capacidade tamponante frente ao ajuste do pH, o que dificultou bastante a sua
titulacdo para a construg¢do da curva de potencial zeta em fun¢do do pH. Isso possivelmente
esteja atrelado a reacdo de neutralizacdo entre as hidroxilas da superficie do material, de
carater anfotero, e o 4cido ou a base utilizados na titulagao.

Sendo assim, diversos fatores parecem corroborar o fato de que os pds produzidos
neste trabalho sejam considerados zirconia hidratada, ou seja, um precursor altamente
hidroxilado da zirconia, tais como a elevada perda de massa, a existéncia de bandas de
infravermelho caracteristicas da presenca de dgua, o pH no ponto isoelétrico, a baixa
densidade real, a elevada area superficial especifica e mesoporosidade e o grande potencial de
tamponamento desse material. Dessa forma, as amostras além de apresentarem ligacdes Zr-O-
Zr que permitem ao material se arranjar em uma estrutura semelhante a fase cubica da

zircOnia, também possuem hidroxilas ligadas aos dtomos de zircénio bem como moléculas de

agua.
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Verificou-se, no entanto, que a regido de potencial zeta das amostras ficou
compreendida entre -15 e +25 mV, aproximadamente, o que € considerada uma regido de
instabilidade para as suspensdes’. Isso pode estar atrelado ao fato de que as suspensdes
produzidas apresentaram valores elevados de condutividade (acima de 1 mS cm™), devido a
liberacdo de fons que estavam adsorvidos na superficie dos pos ou até mesmo a inducdo de
mudancas superficiais causadas pela desaglomeracdo com a ponteira ultrassonica e pela
solubilizacdo das amostras em valores de pH inferiores a 4,5.

Dessa forma, a for¢a idnica do meio acaba sendo muito alta, o que comprime a dupla
camada elétrica das particulas e favorece a sua aglomeragdo. Assim, produzir uma suspensao
estdvel desse material, para posterior ultracentrifugacdo controlada, apenas pelo ajuste do pH
do meio e com o uso de ponteira ultrassonica ndo parece ser uma alternativa viavel. E como ja
verificado na literatura (Dell’Agli et al., 1999), o ideal para desaglomerar as particulas
primdrias € remover ou substituir grupos OH ndo-ligantes (ou terminais) presentes na zirconia
hidratada. Segundo Dell’ Agli et al. (1999), diversos tratamentos t€ém sido propostos para este
fim, tais como secagem a frio, tratamento hidrotermal do precursor hidratado e lavagem com
alcodis, que sao geralmente seguidos de calcinagdao a 500°C. No caso deste trabalho, optou-se

pela modificacao superficial dos pos com o uso de TEOA.

5.2 Sintese de zirconia com adi¢ao de trietanolamina

A adicdo de TEOA no momento da sintese de zirconia a partir do ZrW,Os foi
realizada com o intuito de diminuir a aglomeracdo das nanoparticulas primarias no momento
em que eram sintetizadas, de modo a evitar a formagao de agregados rigidos. E, dessa forma,
possibilitar a obtencdo de uma suspensdo estdvel que pudesse ser consolidada por
ultracentrifugacao para a obtencdo de compactos de zircOnia transparentes. Para tanto, alguns
parametros experimentais tiveram que ser avaliados visando a dispersio do material e a

ultracentrifugacao, como serd discutido nos itens a seguir.

¥ A maior estabilidade eletrostitica das suspensdes é geralmente obtida na regido de potencial zeta por volta de
+ 30 mV (Wheeler et al., 2013).
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5.2.1 Dispersdo das particulas

5.2.1.1 Efeito da temperatura

Verificou-se que, quando a sintese foi realizada a 80°C, apds a adi¢do do tungstato
de zircOnio, a suspensdo branca tornou-se incolor e transparente em até 5 min de reacdo. J4 no
caso da temperatura inicial de 60°C, a suspensdo branca s6 adquiriu o aspecto incolor e
transparente apos 15 min. Quando a sintese foi realizada a temperatura ambiente esse efeito s
ocorreu apods 1 h, sendo que ainda restou uma pequena quantidade de s6lido que se depositou
no béquer mesmo apds 24 h. Essa transformagdo de suspensdo branca para uma solugdo
incolor e transparente sé ocorreu quando a TEOA esteve presente no sistema. Caso contrario,
a suspensdo manteve-se branca durante todo o processo. Logo, a TEOA parece ter

proporcionado a diminui¢do da aglomeragdo das nanoparticulas no momento da sintese.

5.2.1.2 Efeito da concentracdo de TEOA

Para todas as concentracdes de TEOA testadas (Figura 44) ocorreu a formacgdo de
uma solucdo incolor e transparente ja nos primeiros instantes da sintese a 80°C. Essa solugdo
adquiriu uma coloragdo amarelada apds 5 h nessa temperatura. Verificou-se, no entanto, que a
concentracdo de 3,75 mol L de TEOA foi a que possibilitou a dispersdo da maior parte de
material formado (Figuras 44 e 45). Para concentragdes maiores de TEOA, a suspensao fica
cada vez mais viscosa impossibilitando a dispersdo do material. Também foi possivel
observar que, mesmo com a adi¢do de apenas 0,338 mol L de TEOA, a massa de material
formado € superior a obtida sem a adicdo dessa substincia, o que parece indicar que o
material sintetizado possa conter residuos de TEOA e/ou outras impurezas que permaneceram
no precipitado apds a sintese.

No caso de a sintese ocorrer em béquer de vidro, verificou-se que metade da massa
de zirconia esperada na reacdo quimica nucleia e cresce nas paredes do frasco mesmo usando
3,75 mol L de TEOA. Para reverter essa situacdo, optou-se por se realizar as demais sinteses
em frascos de Teflon, o que permitiu evitar a perda de material que cresce devido a pontos de
nucleacdo heterogénea nas imperfei¢cdes do frasco e também diminuir a contaminag¢do do
material sintetizado por silicatos que se dissolveram devido ao meio altamente alcalino da

sintese.
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Figura 44. Efeito da concentracdo de TEOA na massa de precipitado obtido ao final de 5 h de
sintese a 80°C com NaOH 1 mol L™.

* Valor médio de massa esperada conforme rendimento que era obtido sem a adicdo de TEOA.

Figura 45. Efeito Tyndall’ na solucio coloidal obtida ap6s 5 h de sintese a 80°C com TEOA
3,75 mol L!eNaOH 1 mol L'\,

5.2.2 Consolidagdo das particulas por ultracentrifugacdo
Conforme mencionado no item 4.3.3, as solucdes coloidais resultantes, antes de

serem ultracentrifugadas para a formacdo dos sélidos, foram purificadas por didlise contra

dgua deionizada até um valor de pH préximo a 10 e filtradas através de uma membrana de

% Efeito Tyndall é o nome que se dé4 ao processo de espalhamento de luz por uma dispersio de particulas que
possuem um tamanho que se assemelha ao comprimento de onda da luz incidente (Schramm, 1993). A existéncia
desse efeito Optico permite distinguir entre uma solu¢do “verdadeira” (composta por fons dissolvidos) e uma
solucdo coloidal (composta por particulas dispersas).
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200 nm de didmetro de poros. Este pH foi selecionado tendo em vista que alguns estudos
envolvendo a sintese de zirconia nanocristalina com uso de TEOA evidenciaram que a
presenca desse surfactante alterava o pH no ponto isoelétrico do material para um valor
préximo a pH 9 (Millesime et al., 1996; Chen et al., 2009). Logo, acreditava-se que ajustando
o pH da solugdo coloidal para um valor préximo a este facilitaria a consolidacdo do material.

Verificou-se, no entanto, que o processo de didlise, apesar de ser eficiente para a
remocdo do excesso de impurezas presentes na solugdo coloidal, tais como ions sédio,
tungstato e trietanolamina (ou seus subprodutos), continuou proporcionando uma estabilidade
suficiente a solucdo capaz de impedir a aproximacdo entre as particulas mesmo apds 24 h de
ultracentrifugacao a 28000 rpm (141000 g). Em outras palavras, a diminui¢do da for¢a idnica
do meio durante o processo de purificacdo causou um aumento na dupla camada elétrica das
particulas, aumentando a repulsdo entre elas, o que impediu a formacdo de um sélido na
ultracentrifugacdo. Complementarmente, o potencial zeta medido para as solugdes coloidais
em pH ~10 foi igual a -27,0 £ 2,7 mV, o que demonstra que nesse pH ainda existe uma
considerdvel carga residual negativa nas particulas, o que dificulta a sua aproximacao.

Em fungdo disso, optou-se por diminuir o pH da solucdo coloidal, e também
aumentar a forca idnica do meio, mediante adi¢io de uma solu¢ido de HC1 3 mol L™ a solucdo
coloidal visando diminuir a repulsdo entre as particulas. A acidificagdo do meio também
auxilia na troca de fons sédio por fons hidronio caso esses ndo tenham sido completamente
removidos por didlise. Dessa forma, verificou-se que apenas o pH igual a 6 (com posterior
filtracdo através de uma membrana de 200 nm de didmetro de poros) proporcionou a condi¢ao
ideal para que a solugdo coloidal se mantivesse estdvel, ou seja, para que as particulas ainda
estivessem dispersas (Figura 46), mas permitindo a sua consolidacdo para a formacdo de

s6lidos na ultracentrifugacio.

Figura 46. Solucdes coloidais em diferentes valores de pH: (a) apés 5 h de sintese: pH > 13;

(b) ap6s didlise: pH ~ 10; (c) ap6s adi¢do de HC1 3 mol L™: pH = 6.
90



Com base nisso, o procedimento adotado para a obten¢do dos materiais consolidados
consistiu em realizar a sintese com a presenca de TEOA, dialisar a solucdo coloidal até pH 10,
acidificar a amostra até pH 6 com adi¢do de solucdo de HCl e filtrar a amostra através de uma
membrana de 200 nm de diadmetro de poros para entdo ultracentrifugd-la por 24 h a

28000 rpm.

5.2.3 Caracterizagdo dos solidos obtidos por ultracentrifugacdo

5.2.3.1 Microscopias Optica e eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva

Os solidos consolidados por ultracentrifugagdo das solucdes coloidais em pH = 6,
independente da condi¢do experimental empregada (diferentes massas de ZrW;,Os,
concentracoes de NaOH ou tempo de sintese), apresentaram o formato de discos de,
aproximadamente, 5 mm de didmetro e menos que 1 mm de espessura. Esses discos eram
redispersiveis em dgua sem a necessidade de ajuste de pH e de for¢a idnica, podendo ser
consolidados novamente. Além disso, eles eram transparentes, portanto apresentavam pouca

porosidade, de coloragdo amarelada e frageis (Figura 47).

Figura 47. Micrografia (a) 6ptica, com luz transmitida (aumento de 180 x), e (b) eletronica de

varredura de fragmentos do sé6lido obtido por ultracentrifugacdo. Condicdes da sintese: NaOH

2 mol L'}, TEOA 3,75 mol L'}, 10 h a 80°C.
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Os espectros de EDS dos sélidos obtidos por ultracentrifugacdo foram semelhantes
ao da Figura 48. Verificou-se que os materiais obtidos apresentaram picos relacionados ao
elemento tungsténio bem evidentes e com intensidade maior do que os do elemento zirconio,
comportamento bem distinto do que ocorreu para os pds obtidos sem adi¢do de TEOA, como

jé ilustrado na Figura 17.
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Figura 48. Espectro de EDS do sélido formado na ultracentrifuga¢dao da solug¢do coloidal em

pH 6. Condicdes da sintese: NaOH 2 mol L™, TEOA 3,75 mol L', 1 h a 80°C.

Além disso, constatou-se que o pico de energia caracteristico do elemento carbono
apresentou uma intensidade consideravel em relagdo ao pico do oxigénio. Isso parece indicar
que a TEOA ou seus subprodutos possam estar adsorvidos no material, conferindo a
coloragdo amarelada a0 mesmo, ji que ndo foi realizada deposicdo de carbono para a
aquisicdo dos espectros de EDS.

Verificou-se que a utilizacdo de maiores massas de ZrW,0Og de fato aumentou a
resisténcia mecanica dos solidos consolidados, bem como seu rendimento (~25 mg),
possibilitando a obten¢do de quantidades suficientes de amostra para a realizagdo das analises
de caracterizacdo. O que se constatou, no entanto, foi que mesmo com maiores tempos de
sintese e com o uso de maior concentragdo de NaOH, a fracdo molar de WOs3 nesses materiais
(obtida por meio da curva de calibra¢do da Figura 14) ¢ maior do que nos obtidos com 0,2 g

de ZrwW,0g (Tabela 9).
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Tabela 9. Condutividade elétrica (6) e pH das solucdes coloidais e composi¢dao dos sélidos

consolidados na ultracentrifugacdo em func¢do das diferentes condi¢des de sintese.

Apés dialise Apos Iz_lldé%ﬁo de Fracao molar
Condicao experimental ¢ 1 pH ¢ 1 pH WO; ZrO;
(mS cm™) (mS cm™)
0,2 g de ZI‘W208 + 100 mL 0’317 0,683

(NaOH 1 mol L' + TEOA 0,90 10,05 10,25 6,03
3,75 mol L), 5 h a 80°C

0,27 g de Zrw,0g3 +

+0,012 + 0,060

100 mL (NaOH 2 mol L 0,495 0,505
+ TEOA 375 mol '), 1 h 0,68 11,10 15,74 6,02 £0019 | +0045
a 80°C

0,27 g de ZrW,03 +

100 mL (NaOH 2 mol L™ 0,762 0,238
+ TEOA 3.75 mol L), 10 0,79 10,91 17,05 6,05 £0030 | 20,021
h a 80°C

Avaliando-se a equacdo quimica proposta por Somavilla er al. (2013) para esta
sintese [ZrW>0Og) + 4NaOHyq) — ZrO0,.2H>0¢) + 2NayWOy(aq)], mesmo com o uso de ~0,3 g
de ZrW;,0s ainda hd um excesso de NaOH no meio reacional, de modo que o pH se mantém
estdvel e superior a 13 durante toda a sintese, fator muito importante para que a reacdo
quimica ocorra. Conforme ja verificado no item 5.1.1, sabe-se que quanto maior o tempo de
reacdo quimica menor € o teor de tungsténio no material. Da mesma forma, uma concentracio
de NaOH 2 mol L' permite uma maior remogdo de tungsténio do que utilizando-se NaOH
1 mol L.

Assim, esperava-se que com 10 h de reacdo, uma quantidade ainda maior de {ons
tungstato estaria em solu¢do de modo que fosse mais facilmente removido por didlise e,
assim, o s6lido obtido deveria apresentar uma quantidade de WO menor se comparada com a
amostra produzida por 1 h nas mesmas condic¢des. Por que isso ndo aconteceu?

No caso das amostras produzidas com NaOH 2 mol L, assim como hd mais fons
tungstato para serem removidos na didlise, também h4 mais fons OH comparando-se com a
amostra produzida com NaOH 1 mol L. Portanto, h4 uma maior competicdo entre os fons
para a sua passagem através da membrana de didlise, sendo que os fons OH’, por serem
menores do que os fons WO42', serdo mais facilmente removidos. O que se observou foi que,

ap6s a didlise, a amostra produzida por 10 h apresentou uma condutividade de ~100 puS cm™ a

93



mais do que a produzida por 1 h. Da mesma forma, a amostra apds ajuste de pH para 6
continuou apresentando uma condutividade maior do que ade 1 h.

Se for considerado que ambas as amostras apresentam uma quantidade muito
préxima de fons OH™ (além de Na* e COs>), o fato de a amostra produzida por 10 h ter uma
condutividade maior apds ajuste de pH para 6 pode estar ligada ao fato de ela apresentar mais
ions tungstato em solucdo. Assim, quanto mais fons tungstato estiverem presentes em soluc¢ao,
maior serd a tendéncia de o teor de WOy ser maior no material consolidado, especialmente em
pH 6, em que a superficie livre do 6xido hidratado estard carregada positivamente e os fons
paratungstato formados podem interagir eletrostaticamente com ela.

Apesar de o uso de maiores massas de ZrW,Og ter aumentado a resisténcia mecanica
dos s6lidos consolidados, um problema relacionado a sintese com a adicio de TEOA diz
respeito ao rendimento obtido ao final da ultracentrifugac¢do, que ainda € muito inferior ao
valor esperado (esperado = 70 mg; obtido = 25 mg). Isso parece ser um indicativo de que a
presenca de TEOA dificulte a condensacdo de espécies de zirconio coloidais ionizadas,
formadas na substituicdo dos tetraedros de WO, por grupos hidroxila, e estas acabam
passando através da membrana de didlise. Dessa forma, mais esfor¢os devem ser despendidos

para tornar esse procedimento vidvel.

5.2.3.2 Difracao de raios X

A Figura 49 apresenta o padrido de difracdo de raios X do sdlido obtido por
ultracentrifugacdo. O resultado obtido € tépico de um material amorfo, ou composto por
particulas nanométricas, rico em defeitos. Em funcdo disso, acredita-se que a TEOA (ou seus
subprodutos), que possivelmente estd adsorvida na superficie do material, deva estar
formando uma rede tridimensional que separa as particulas entre si e, dessa forma, o sélido
consolidado na ultracentrifugacdo parece se assemelhar a uma espécie de gel. A distancia de
separacdo entre as particulas devido ao material organico € tal que impede a coalescéncia das

particulas, o que parece justificar a sua baixa resisténcia mecanica.
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Figura 49. Padrao de XRD do sélido obtido por ultracentrifugacao. Condi¢des experimentais:

NaOH 1 mol L™, TEOA 3,75 mol L'}, 5 h e 80°C.

5.2.3.3 Microscopia eletronica de transmissao

Nao foi possivel realizar uma andlise de microscopia eletronica de transmissdo do
préprio sélido, em funcdo da dificuldade em sua manipulacdo. Em funcdo disso, foram
realizadas micrografias das solugdes coloidais em pH = 10 (ap6s didlise e sem filtrar) e em
pH = 6 (ap6s filtragdo) (Figura 50). Verificou-se que o pH da solugdo coloidal afetou o
formato dos aglomerados formados, sendo que em pH = 10 obtiveram-se aglomerados mais
alongados (Figura 50al), em que foi possivel verificar a presenca de cristalitos de zirconia
monoclinica (Figura 50a2), enquanto que em pH igual a 6 os aglomerados adquiriram um
formato mais arredondado (Figura 50b1).

Nessa amostra, foi possivel verificar a existéncia de cristalitos com distancias
interplanares (d) em torno de 0,36 nm (equivalente a 20 = 24,7°) (Figura 50b2), valores
superiores aos existentes nas estruturas cristalinas da zirconia (m-ZrO,: d = 0,32 nm para 20 =
28,2°; t e ¢-ZrO,: d = ~0,30 nm para 20 ~ 30,2°). O formato arredondado dos aglomerados em
pH = 6 pode ter relagdo com a possivel carga positiva residual existente no material organico
adsorvido, tendo em vista que este valor de pH € inferior ao pK, da TEOA (pK, =7,78) (ou de
seus subprodutos como a etanolamina: pK, = 9,4) (Kishore et al., 2004), que permite esse

arranjo estrutural entre as nanoparticulas devido a repulsao eletrostética.
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Figura 50. (/) Micrografias
eletronicas de transmissdo das
solucdes coloidais em
(a) pH = 10 (apds didlise e
sem filtrar) e em (b) pH = 6
(ap6s filtracdo). (2) Imagens
em alta resolucdo; os insets
representam a transformada
rdpida de Fourier das regides
demarcadas para o cédlculo das
distancias interplanares.
Condigoes experimentais:
0,2 g de ZrW,0g em 100 mL
de NaOH 2 mol L e TEOA
3,75 mol L™ por 5 h a 80°C.

96



Em relacdo a amostra em pH = 6, também foi possivel observar que existem porcdes
amorfas entre os cristalitos, que possivelmente estdo relacionadas a existéncia de material
organico ligado a superficie do material, o que corrobora o padrao amorfo para os sélidos
obtidos por ultracentrifugacdo. Assim, é possivel que a remog¢do controlada do material
organico desses sdlidos consolidados (géis) permita a obtencao de s6lidos porosos de elevada

area superficial e porosidade que podem ter propriedades cataliticas.

5.2.3.4 Espectroscopia Raman

A Figura 51 apresenta o espectro Raman do sélido obtido na ultracentrifugacio da
solucdo coloidal. Assim como os espectros Raman dos materiais particulados obtidos sem a
TEOA, este também apresenta uma linha base com efeito de fluorescéncia evidenciando a
existéncia de defeitos na sua estrutura cristalina. A presenga de zirconia pode ser verificada
pelos picos em 173 e 184 cm™, de pequena intensidade, caracteristicos da fase monoclinica
(Tang e Zheng, 2004), e pela banda larga em 555 cm™, que pode ser atribuida 2 fase cibica da
ZrO; (Tahir et al., 2007), comportamento semelhante ao que ocorreu para os pds obtidos sem

a adicdo de TEOA.
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Figura 51. Espectro Raman do sdélido obtido por ultracentrifugacdo. Condicdes

experimentais: NaOH 2 mol L', TEOA 3,75 mol L™, 10 h e 80°C.

Os picos presentes em 2975, 2877 e em 1462 cm’ podem estar relacionados ao

estiramento assimétrico e simétrico e a deformacao simétrica da ligacdo C-H. Ja o pico em
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1090 cm™ pode estar relacionado a vibragdo da ligacio C-OZr (Mayo et al., 2004), o que
parece indicar a interagcdo entre a TEOA (ou seus subprodutos) e a superficie da zirconia.
Como verificado por espectroscopia de energia dispersiva, as amostras produzidas
com adicdo de TEOA apresentaram uma quantidade de tungsténio muito significativa em
relacdo as amostras produzidas sem o surfactante. De acordo com a literatura (Barton et al.,
1999; Ross-Medgaarden e Wachs, 2007) a quantidade de tungsténio existente na superficie da

zircOnia pode dar origem a diferentes tipos de estruturas, como as evidenciadas na Figura 52.
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Figura 52. Evolucio das espécies de WOy na superficie da zirconia em fungdo da quantidade
crescente de tungsténio no material (Barton et al., 1999). Em vermelho, deslocamentos

Raman caracteristicos dos tipos de estrutura de WO (Ross-Medgaarden e Wachs, 2007).

Uma baixa cobertura de tungsténio'® em superficies hidratadas geralmente d4 origem
a espécies de WO, isoladas (Figura 52a) e caracterizadas por um tnico pico na regido entre
945-955 cm™ relacionado ligacdo W=O0 terminal; a medida que o nimero de coordenagdo
do dtomo de tungsténio aumenta de quatro para seis o pico relacionado a ligacdio W=0 ocorre
em maiores valores de deslocamento Raman (Sohn e Park, 1998). Coberturas intermediarias
(Figura 52b), além de apresentarem o pico em ~945 cm™', também devem apresentar picos na
regido entre 330-190 cm™ e 500-700 cm™, caracteristicas da ligagio W-O-W presente em
espécies de para e metatungstato (Ross-Medgaarden e Wachs, 2007). Quando a quantidade de
tungsténio excede a concentracdo necessdria para a formacdo de uma monocamada na
superficie da zircOnia, comecam a surgir cristalitos de WO; (Figura 52¢) que podem ser
identificados pelos picos em 805, 715 e 270 cm’! (Sohn e Park, 1998; Ross-Medgaarden e
Wachs, 2007).

De um modo geral, o espectro Raman obtido para as amostras com TEOA (Figura

51) foi semelhante ao comumente obtido em estudos de sintese de catalisadores do tipo

' De acordo com Ross-Medgaarden er al. (2008), avaliando resultados experimentais obtidos por eles e por
outros estudos em que se prepararam catalisadores WO,/ZrO, por impregnacao imida, ao longo de trés décadas,
uma cobertura intermedidria de tungsténio na superficie da zirconia corresponde a ~4-5 dtomos W nm™>,
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WO,/ZrO,, como os produzidos por Sohn e Park (1998) e Ross-Medgaarden e Wachs (2007).
Verificou-se a presenca de uma banda intensa em 942 cm™' que pode ser atribuida ao
estiramento simétrico da ligagio W=0 terminal, seguida de um ombro por volta de 850 cm™
caracteristico do estiramento assimétrico da ligacio W=0, e de uma banda de intensidade
moderada em 218 cm’, que pode ser atribuida a ligacio W-O-W na estrutura de espécies de
paratungstato ([HW6021]5') (Daniel et al., 1987; Ross-Medgaarden e Wachs, 2007).

As bandas de menor intensidade na regido entre 500 e 700 cm™, que também estdo
relacionadas aos modos de vibracdo da ligacio W-O-W, ndo puderam ser detectadas em
funcdo da existéncia da banda larga em 555 cm’ que ¢é caracteristica da fase cubica da
zircOnia. A existéncia de espécies de paratungstato no material obtido é esperada, tendo em
vista que no pH da ultracentrifugacdo (préoximo a 6,0) esta é a espécie de tungstato que
predomina, conforme o diagrama de equilibrio apresentado na Figura 11.

Tendo em vista que ndo ha picos Raman caracteristicos da existéncia de cristalitos de
WO3; monoclinico nas amostras [picos em 805 (intenso), 715 e 270 cm’! (moderados) (Sohn e
Park, 1998; Ross-Medgaarden e Wachs, 2007)], € possivel inferir que as distancias
interplanares determinadas no item 5.2.3.3 parecem indicar que ainda existem fons tungstato
dissolvidos na estrutura cristalina da zirconia. Dessa forma, a funcionalizag¢do da superficie da
zirconia com o uso de TEOA parece diminuir a reatividade do material e dificultar a
substituicdo dos tetraedros de WO, remanescentes por grupos hidroxila, o que auxiliaria na
explicacdo do porqué os sélidos obtidos contém fracdes molares de WOy tao significativas

comparadas aos materiais obtidos sem o uso de TEOA.
5.2.3.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 53a apresenta o espectro de infravermelho do sdélido obtido por
ultracentrifugacdo em comparagcdo com o0s espectros da zirconia e da TEOA. A presencga de
TEOA (ou de seus subprodutos) no material ceramico consolidado pode ser evidenciada
devido a presenca de bandas relacionadas a existéncia de carbono no material (bandas na
regido entre 2934 e 1255 cm'l) (Figura 53a). Verificou-se que a banda caracteristica da
ligacao C-O de élcool (1030 cm”) (Heidari e Tahvildari, 2013) diminuiu de intensidade
quando a TEOA foi adicionada no processo de sintese e resultou na obten¢do do sélido

transparente por ultracentrifugacdo. Em contrapartida, houve o aparecimento da banda em

1095 cm™, caracteristica do estiramento da ligagdao ZrO-C (Zhao et al., 2000).
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Sélido obtido na ultracentrifugagdo ( a)

(NaOH 2 mol L', TEOA 3,75 mol L™, 10 h, 80°C)

3352

—— Dietanolamina

<
(=N
o

=N
S
@
o o«

611
2928
2845

Trietanolamina NIST —— Etanolamina

Transmitancia (unidade arbitraria)
Transmitancia (unidade arbitraria)

2
a X
w Q
[ag]

=3
@
o
a

| 2858

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm’l) Numero de onda (cm'l)

Figura 53. (a) Espectros de infravermelho (em pastilha de KBr) do sélido obtido por
ultracentrifugacdo em comparacdo com uma amostra de zircnia e com o espectro da TEOA
liquida fornecido pelo NIST. (b) Comparacdo entre os espectros de infravermelho da

etanolamina, dietanolamina e trietanolamina fornecidos pelo NIST.

J4 a banda caracteristica do estiramento da ligacdio C-N (1068 cm™) na TEOA
desapareceu, dando origem a uma banda em 1079 cm™, caracteristica da ligagio C-N em
aminas primdrias (Silverstein et al., 1991; Heidari e Tahvildari, 2013), como a etanolamina
(Figura 53b). Isso parece ser uma evidéncia de que ocorreu degradacdo térmica da TEOA
durante o processo de sintese, o que justificaria a mudanca de coloragao da solucdo coloidal
(de incolor para amarelo) a 80°C devido a perda de grupos —CH,CH,OH por exemplo
(Yilmaz et al., 2002).

Evidenciaram-se bandas em 1006 cm™ e em 599 cm™ (Figura 53a), que podem ser
atribuidas as vibragdes das ligagdes Zr=0 e Zr-O-Zr respectivamente (Guo et al., 2004;
Heshmatpour e Aghakhanpour, 2011), bandas diferentes as existentes no espectro de
infravermelho da zirconia produzida sem adi¢cdo de TEOA, o que parece ser um indicio de
que a presenca de material carbondceo pode influenciar na cristalizacdo da zircOnia. Por
exemplo, a banda estreita em 1006 cm’ pode indicar a presenca de regides menos

polimerizadas na amostra de zirconia. A presenca de material organico também diminuiu a
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adsor¢do de CO, pela zirconia, tendo em vista que as bandas de carbonato bidentado
existentes no sélido sem adicdo de TEOA (1576 ¢ 1350 cm™) ndo estdo presentes na amostra
consolidada por ultracentrifugacao (Figura 53a).

As bandas em 944, 919 e 814 cm” (Figura 53a) podem estar relacionadas 2s
vibracOes das ligacoes W=0 e O-W-O (Daniel et al., 1987), que podem ser atribuidas a
presenca de fons tungstato na amostra (Miller e Wilkins, 1952), corroborando os resultados de
espectroscopia Raman. Tendo em vista que a andlise de espectroscopia Raman nao evidenciou
a presenca de espécies de WO; hidratados [banda em ~700 cm™ tdo intensa quanto a de
~950 cm™ segundo Daniel et al. (1987)], mas sim de espécies de fons paratungstato, as bandas
de infravermelho estreitas em 3354, 3313 e 3150 cm’! (Figura 53a), parecem estar
relacionadas a presenca de etanolamina no material (Figura 53b), o que parece confirmar a

ligacdo desse subproduto da degradacdao da TEOA na superficie da zirconia.

5.2.3.6 Analise térmica simultanea

As curvas de TG, DTG e DSC para o solido obtido por ultracentrifugacio
encontram-se na Figura 54. Em atmosfera de nitrogénio, observou-se a ocorréncia de trés
perdas de massa com absor¢do de calor. A primeira, por volta de 125°C, pode estar
relacionada a perda de dgua fisicamente adsorvida e a segunda, por volta de 225°C, pode estar
associada a perda de d4gua quimicamente adsorvida como também a evaporacao de compostos
organicos de baixa massa molar provenientes da decomposi¢cio da TEOA (ou de seus
subprodutos). Essas duas perdas de massa foram responsaveis por uma diminuiciao de 5 % na
massa do material.

Dessa forma, também verificou-se que a adsor¢do de material organico na zircOnia
diminuiu a sua tendéncia a hidratagao, ja que a perda de massa até 300°C foi muito inferior ao
que ocorreu com as amostras sem TEOA (perdas superiores a 10 %). A terceira perda, que
ocorreu por volta de 362°C e foi responsdvel por uma diminui¢do de 12 % na massa, pode
estar relacionada a pirdlise dos compostos organicos ligados ao material ceramico, o que

conferiu uma coloragdo preta a amostra.
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Figura 54. Curvas de TG (-), DTG (—) e DSC (—) do sdlido obtido por ultracentrifugagao.

Condicdes experimentais: NaOH 2 mol L'l, TEOA 3,75 mol L'l, 10 h e 80°C. Os asteriscos

indicam os picos da curva de DTG.

Em seguida, a atmosfera foi alterada para ar sintético, a fim de oxidar o material
carbondceo, e entdo evidenciou-se um evento exotérmico acompanhado por uma perda de
massa de 7,5 %. O residuo a 1000°C foi de 75,5 % e apresentou uma coloracdo amarelada,
possivelmente devido a presengca de WOs; formado a partir dos fons paratungstato. Sendo
assim, a presenca de carbono no material também foi confirmada por essa técnica e permite
concluir que de fato a TEOA (ou seus subprodutos) funcionaliza as particulas de zircOnia
durante a sintese e se mantém ligada a elas mesmo apds a ultracentrifugacio, o que explica o
carater hidrofilico do material recém formado que permite a sua redispersao em meio aquoso.

Nao foi possivel estimar a quantidade de material organico presente no sélido ja que
a propria pirdlise da TEOA (ou de seus subprodutos) pode liberar dgua e ser confundida com
a dgua adsorvida no material. Além disso, o carbono também pode ser eliminado sob diversas

formas ao longo da pirdlise, tais como CHse CO (Belchev e Novakov, 1974).

5.3 Mecanismo da producao de ZrQO; a partir do ZrW,0Os

De um modo geral, a influéncia dos parametros experimentais na sintese da zirconia

a partir do ZrW,0Og pode ser resumida nos itens a seguir.
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Concentracdo de NaOH:

Tendo em vista que a concentragdo de NaOH foi mantida em excesso em todos os
ensaios, a fim de proporcionar um valor de pH superior a 13 durante toda a sintese, este
parametro ndo afetou significativamente as caracteristicas dos materiais formados e sua
influéncia nio € facil de prever como o que ocorre nos casos da temperatura e tempo de
sintese. O que pode-se observar é que quanto maior a concentracdo de NaOH utilizada, maior
deve ser a velocidade da reac¢do de condensacao de hidroxilas, que pode acarretar na formacgao
incompleta de ligacdes Zr-O-Zr, diminuindo o tamanho dos cristalitos, e auxiliando na
estabilizacdo da fase tetragonal ap6s 1000°C. Por outro lado, quando a reacdo é mais lenta, o
sistema pode se rearranjar de diferentes formas, dando origem a cristalitos com tamanhos
diversos e com maior tendéncia a se cristalizarem como zirconia monoclinica a 1000°C sob
atmosfera inerte. Quanto maior a concentragdo de NaOH empregada, maior € a temperatura
de eliminacdo de dgua devido a maior cristalizacdo da fase monoclinica, que adsorve dgua
mais fortemente; e menor é a temperatura de eliminacdo de CO, pela diminuicao da adsor¢ao

de carbonatos polidentados.

Temperatura da sintese:

O aumento da temperatura utilizada na sintese reduz o teor de tungsténio nas
amostras e aumenta o tamanho dos cristalitos, que € estabilizado em temperaturas superiores a
90°C. Como consequéncia, essas amostras produzidas em maior temperatura possuem uma
mistura de fases cuibica e tetragonal. Com o tratamento a 1000°C em atmosfera inerte, hd a
tendéncia da formagdo de fase monoclinica com o aumento da temperatura da sintese.
Também verificou-se que quanto maior a temperatura utilizada na sintese, mais condensado
parece ficar o sistema, devido a melhor definicdo da banda de infravermelho relacionada a
presenca de hidroxilas ligadas triplamente; assim, a formacdo de espécies de bicarbonato
diminui enquanto que a de carbonato polidentado aumenta. Além disso, o possivel aumento
da forca de ligacdo da dgua e de CO; na amostra produzida a 100°C pode ser responsavel pela
transi¢do de fase cubica — tetragonal ocorrer em maior temperatura nessa amostra do que
naquela produzida a 60°C. Logo, essa transicdo de fase parece ser desencadeada pela

dessorcao dessas espécies quimicas adsorvidas na superficie da zirconia hidratada.
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Tempo de reacdo:

O aumento do tempo de reagdo entre o0 ZrW,0Og e o NaOH também € um fator que
auxilia na diminuicdo do teor de tungsténio no material e no crescimento dos cristalitos, que
se estabiliza ap6s 8 h de sintese. Com o aumento do tempo, o material torna-se mais
condensado, devido a melhor defini¢do da banda de infravermelho relacionada a presenca de
hidroxilas ligadas triplamente e pela maior evidéncia de carbonatos polidentados em tempos
superiores a 5 h de sintese. Também verificou-se uma tendéncia a formacgdo de zircOnia

monoclinica com o tratamento a 1000°C em atmosfera inerte.

Com base nisso, a producdo de zirconia nanocristalina a partir do ZrW,0Og pode ser
entendida como composta por dois mecanismos. No primeiro deles, os ions OH™ provenientes
do NaOH reagem com o ZrW;0Os de modo a substituir os tetraedros de WOy e dar origem a
estruturas de zirconio contendo grupos hidroxila. Estas espécies hidroxiladas podem reagir
entre si, por meio de reacdoes de condensacdo, com eliminacdo de moléculas de dgua, dando
origem a novas ligagdes Zr-O-Zr. Para que essas novas ligagdes sejam formadas, o espaco
entre os centros catidnicos (fons Zr**) deve diminuir em relagio ao espago que ocupavam
anteriormente no ZrW,Og. Assim, a estrutura se reorganiza em pequenos cristalitos de

zircOnia (Figura 55).

o o 9 o o 9 | '
NN e R

-0 -Zr-0-W-0-Zr-0O-W-0-Zr-0-
VRN | 2N | VRN

-WO2 |+OH
o b b b4
o 0
N/ NS N/
~0-Zr—OH HO-Zr—-OH HO-Zr—0-—
SN N SN
P P9 P9
-H,0
| || I |
0 00 0o o0
NSNS NS

Poee 92 ?

Figura 55. Mecanismo simplificado proposto para a sintese da zirconia nanocristalina a partir

do ZIWZOg.

104



Junto a esse mecanismo, nao pode ser descartada a possivel solubilizagcdo de parte da
estrutura que vai sendo formada, pois algumas por¢des do material podem ser hidroxiladas a
tal ponto de formarem ions complexos de zirconio do tipo Zr(OH)s e Zr(OH)62', soldveis em
meio alcalino. Além disso, € possivel que essas espécies coloidais tenham um teor de
tungsténio inferior ao das particulas que ndo foram solubilizadas e que se recristalizem
preferencialmente na fase monoclinica da zircOnia, o que estd de acordo com os resultados
obtidos por mapeamento de EDS (Figura 19d) e espectroscopia Raman (Figura 26), na qual
essa estrutura cristalina foi melhor evidenciada nas amostras produzidas por maiores tempo e
temperatura e com maiores concentracoes de NaOH.

Conforme o diagrama de solubilidade apresentado na Figura 10, se apenas 30 % da
massa inicial de ZrW,0Og fosse solubilizada na reacdo com NaOH, a concentracdo de fons 7t
(em torno de 1.107 mol L) j4 seria suficiente para a formacdo de espécies polinucleares ou
de precipitados coloidais de zirconia. A formagdo de espécies de zirconio coloidais foi
evidenciada por outros autores como Cho et al. (2005) e Kobayashi (2010) ao avaliarem a
solubilidade do Zr(OH)s e ZrO, em diferentes valores de pH. Além disso, a existéncia de
particulas de zirconia monoclinica provenientes do precursor (como verificado por XRD), e
que ndo se solubilizam facilmente, bem como dos aglomerados contendo zircOnia
nanocristalina ja formados podem atuar como sitios de nucleacdo heterogénea, facilitando
ainda mais a precipitacdo dos fons complexos de zirconio.

A solubilizacdo de parte da estrutura também auxilia na explica¢do da existéncia de
uma distribui¢do heterogénea de tamanhos e formatos de particulas e/ou aglomerados como
visualizado por SEM. Além disso, pela andlise das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, por
meio do método empirico proposto por Sing (as-plot), o tamanho das particulas secundarias
(aglomerados) de zirconia formadas em apenas 5 min de sintese foi de 740 nm,
aproximadamente, valor inferior ao tamanho das particulas primdrias de ZrW,Os (1,7 um). E
a rapida substitui¢do dos tetraedros de WO, por grupos hidroxila que se condensam em um
meio supersaturado de {fons Zr'**, em que existem sitios que promovem a nucleagdo
heterogénea, também justifica o fato de que a suspensdo permanece opaca durante todo o
tempo da sintese sem adi¢ao de TEOA. Além disso, essas condi¢cdes favorecem o processo de
nucleacdo em detrimento do crescimento. Isso parece estar de acordo com os resultados
obtidos para o tamanho das particulas primdrias, que se manteve por volta de 5 nm

independente do tempo de sintese utilizada (de 5 min a 10 h de reagao).
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Em relacdo a presenca de tungsténio residual em todas as amostras de zirconia, pode-
se inferir que alguns fons tungstato possam ficar ligados a zirconia nanocristalina, tendo em
vista que nem todas as ligagdes Zr-O e W-O sao de cardter puramente iOnico e, portanto, a
forca das ligagdes ndo € a mesma para toda a estrutura do Zrw,0s. Como ndo ha picos de
difracdo de raios X caracteristicos da existéncia de WO3 nas amostras sintetizadas (com
excecdo da produzida por 5 min, como j4 comentado anteriormente), pode-se inferir que o
tungsténio remanescente possa estar dissolvido na rede cristalina da zirconia ou, mais
provavelmente, estar presente em sua superficie, auxiliando na estabilizacdo da fase cubica e
tetragonal da zircOnia.

Nao é possivel afirmar que os poros estreitos existentes na amostra de zircOnia
produzida em apenas 5 min estejam relacionados a ‘“caminhos” deixados pela troca entre
WO, e OH. A existéncia desses microporos pode estar atrelada ao fato de essa amostra
apresentar grupos hidroxila terminais em sua superficie que permitem a sua interagdo por
ligagdes de hidrogénio, deixando menos espaco entre as particulas. A medida que as reagdes
de condensacdo de hidroxilas progridem, ocorre um rearranjo estrutural que causa um
aumento no tamanho de poros, como verificado na Figura 42b.

A formagdo de ligacdes Zr-O-Zr, que dardo origem a estrutura da zircOnia, € um
processo endotérmico. Portanto, a colisdo entre as particulas proporcionada pela agitacao do
sistema somada a maiores tempo e temperatura utilizadas na reacdo, sao fatores que facilitam
a condensacdo de grupos hidroxila (Chuah, 1999) e formacdo de ligacdes Zr-O-Zr com
liberacdo de moléculas de dgua. Ligacdes Zr-O-Zr também podem ser formadas devido a
presenca de ions OH no meio, que atuam deprotonando as hidroxilas superficiais presentes
no 6xido hidratado e fazem com que seja desenvolvida uma carga residual positiva sobre o
zirconio facilitando a sua ligacdo com os fons oxigé€nio presentes na superficie de coloides
adjacentes, como na equacao simplificada abaixo:

2(—ZI'—OH)(S) + OH-(aq) Ad 2(—6+ZI'—06-)(S) + H+(aq) + OH-(aq) — —ZI‘—O—ZI'—(S) + HZO(D

E, conforme explicado anteriormente, quanto maior a concentracdo de ions OH™ no
meio, mais rdpida é a reagdo quimica acima, o que favorece a formacdo incompleta de
ligacdes Zr-O-Zr e, portanto, facilita a producdo de um material com mais defeitos na rede

como vacancias de oxigénio.
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Uso da trietanolamina:

A utilizagdo da TEOA na sintese permitiu a formacao de uma solugdo coloidal ja nos
primeiros instantes do processo, o que parece corroborar a hipétese da formagao de particulas
de zirconia coloidais na reagdo entre o ZrW,0g e 0 NaOH. A TEOA funcionaliza a superficie
das particulas de zirconia coloidal que vao sendo formadas, por meio da formacgado de ligacdes
ZrO-C, como verificado pela banda intensa em 1095 cm™ no espectro de infravermelho dessa
amostra. Isso, somado ao fato de que as particulas de zirconia apresentam fons paratungstato
adsorvidos em sua superficie, faz com que a energia superficial da zirconia coloidal seja
menor, desfavorecendo o crescimento dos cristalitos e mantendo a fase cubica da zircOnia,
além de proporcionar uma menor tendéncia a hidratagao da superficie desse 6xido.

Além disso, o material formado na ultracentrifuga se assemelha a uma espécie de gel
que ainda contém material organico adsorvido. Logo, a presenca de TEOA, apesar de facilitar
a dispersao das nanoparticulas, impede a coalescéncia do material inorganico. Dessa forma, a
sinterizacdo em baixa temperatura (abaixo de 600°C), visando manter o tamanho dos
cristalitos, deve ser feita com muito controle para garantir a eliminagdo do material orgénico
sem prejudicar o crescimento dos cristalitos. No entanto, o elevado teor de tungsténio ligado a
zircOnia possivelmente permita a manutencdo do tamanho dos cristalitos, mas, como
consequéncia, dificulte a completa densificagdo do material, ja4 que o tungsténio é um aditivo
antissinterizacdo (Sohn e Park, 1998), o que permite, no entanto, a obtencdo de ceramicas
porosas.

E possivel que a existéncia de um grande teor de tungsténio nas amostras produzidas
com a adicdo de surfactante possa estar relacionada a diminuicdo da reatividade do material
devido a funcionalizacdo de sua superficie com a TEOA, o que dificulta a substitui¢do dos
tetraedros de WO, remanescentes por grupos hidroxila nessas condicoes (Figura 56). No
entanto, as particulas formadas ndo tém mais a estrutura cristalina caracteristica do ZrW,Os,
de modo que a maior parte do material de fato se transforma em WO,/ZrO,. Particulas
coloidais de zircOnia (tamanhos préximos a 1 nm) que ndo nucleiam podem passar pela

membrana de didlise, o que pode contribuir para o menor rendimento da sintese com a TEOA.
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Figura 56. Mecanismo simplificado proposto para a funcionalizacdo da superficie da zircOnia

nanocristalina com o uso de TEOA.
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6 CONCLUSOES

A partir deste estudo, foi possivel concluir que a producio de ZrO,, sob a forma de
um material hidroxilado/hidratado, a partir do ZrW,Og parece ser um processo rapido e
favoravel de ocorrer em um meio altamente alcalino (pH > 13) mesmo em temperaturas
amenas (60°C) e em curtos periodos de tempo (5 min). Por meio da utilizacdo de diferentes
parametros experimentais (concentragdo de NaOH, temperatura e tempo), verificou-se que a
morfologia dos materiais produzidos nao foi afetada pelas diferentes condi¢des de sintese.
Assim, independente de como o material foi produzido, todas as amostras se apresentaram sob
a forma de aglomerados de tamanhos e formatos heterogéneos com superficies irregulares.

Além disso, todas as amostras, independente de como foram produzidas,
apresentaram uma estrutura cristalina semelhante a da zirconia cibica nanocristalina com uma
pequena contribuicdo de fase monoclinica, esta possivelmente originada como impureza do
proprio material precursor. Também verificou-se que todas as amostras apresentaram uma
forte tendéncia a adsor¢do de 4gua e de didxido de carbono (ou carbonatos). Os pds
nanocristalinos obtidos apresentaram elevadas dreas superficiais especificas, bem como
mesoporosidade, o que sugere que poderiam ser utilizados para a producdo de ceramicas
porosas, além de catalisadores e adsorventes.

Como as concentracdes de NaOH utilizadas proporcionaram sempre um excesso de
ions OH no meio e a manuten¢do do pH em valores superiores a 13, este pardmetro nao
afetou significativamente as caracteristicas dos materiais produzidos se comparado com o
comportamento das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas e tempos de reagdo.
Dessa forma, a modificacdo destes dois parametros permitiu a obten¢do de materiais com
diferentes teores de tungsténio e de sddio e tamanhos de cristalitos distintos. Com o aumento
no tempo de sintese e na sua temperatura, os materiais formados tendem a apresentar uma
estrutura mais ordenada e mais condensada, o que acarreta em um aumento nas temperaturas
de eliminagdo de 4gua e de CO,.

A manipulacdo da temperatura e do tempo de sintese, por proporcionar um controle
na quantidade de tungsténio remanescente e no tamanho do cristalito, permitiu obter materiais
ricos em fase tetragonal mesmo apds tratamento a 1000°C, sob atmosfera inerte, com
cristalitos inferiores a 15 nm. Como sugestdo, as propriedades elétricas, Opticas e cataliticas

destes materiais tratados termicamente devem ser investigadas para futuras aplicagdes.
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O mecanismo da sintese parece estar relacionado com a substitui¢cdo dos tetraedros
de WO, por grupos OH, acompanhada de um certo grau de solubilizagdo da estrutura da
zirconia devido a elevada hidroxilagao de sua superficie, originando espécies coloidais que se
condensam/polimerizam dando origem a cristalitos com estrutura semelhante a da zirconia
cubica. As espécies coloidais dos fons zirconio se polimerizam/condensam por meio de um
mecanismo facilitado pela presenca de nucleos de zirconia monoclinica (nucleacio
heterogénea) e pela elevada saturagdo do meio, que facilita a nucleagdo em detrimento do
crescimento. Dessa forma, o tamanho dos cristalitos se mantém inferior a 3 nm e, o tamanho
das particulas primdrias, mantém-se por volta de 5 nm. A presenca dos elementos tungsténio e
sodio residuais nas amostras, além de dgua e de CO, adsorvidos, facilita a estabilizagdo do
tamanho do cristalito e da fase ctibica do mesmo, por interferirem na energia superficial do
material.

A obtenc¢do de corpos ceramicos transparentes a partir de suspensoes estdveis desse
p6 em meio aquoso, produzidas apenas por meio de ajuste de pH e uso de ponteira
ultrassOnica, ndo parece ser vidvel tendo em vista a elevada forca idnica do meio que dificulta
a desaglomeracdo do pd. Além disso, a existéncia de tungsténio no material pode dificultar a
obtencdo de corpos sinterizados de baixa porosidade, tendo em vista que esse aditivo tende a
dificultar a sinterizacdo dos pds por estabilizar a energia de superficie. A presenca de
hidroxilas residuais também deve ser levada em consideragdo no processamento do pd, pois
pode dificultar a obten¢do de corpos ceramicos de elevada densidade.

Dessa forma, faz-se necessdrio que se busquem diferentes métodos para a
desaglomera¢do do material particulado. O procedimento alternativo utilizado neste trabalho,
por meio da modificagdo da superficie dos pds com a adicdo de TEOA, permitiu obter
solucdes coloidais estdveis da zirconia em meio aquoso e a obtengdo de corpos de zircOnia
cubica transparentes por ultracentrifugacdo. Os materiais obtidos, no entanto, nao
apresentaram resisténcia mecanica satisfatéria, pois ainda possuem material organico
adsorvido, o que dificulta a aproximacdo entre as nanoparticulas para uma possivel
sinterizacdo em temperatura menor do que as comumente utilizadas.

Por fim, os corpos transparentes obtidos na ultracentrifugacdo apresentaram maiores
teores de tungsténio em comparagdo com os pos produzidos sem a TEOA devido a presenca
de fons paratungstato que sdo formados em pH 6 e também a possivel remocao incompleta de

tetraedros de WO, do material precursor. Os resultados sugerem que variando-se a massa de
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ZrW;,05 e o tempo de sintese € possivel modificar a fracio molar de WOz no material
consolidado por ultracentrifugacao.

Materiais do tipo WO./ZrO, encontram aplicagdes na area de catdlise, como
comentado no trabalho. A superficie modificada por aditivo organico pode promover a
obtencdo de catalisadores do tipo WO,/ZrO, de elevada é4rea superficial especifica e
porosidade, desde que sejam avaliadas melhores formas para a remocao controlada do
material organico e a sinterizagdo do catalisador. Para se tornar vidvel essa nova rota de
producdo de WO,/ZrO,, no entanto, mais esforcos devem ser despendidos para aumentar o

rendimento da sintese com a TEOA.
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APENDICE 1

Dados relacionados ao ajuste da funcdo pseudo-Voigt aos padroes de XRD das amostras de zirconia produzidas a partir do ZrW,0Og para cdlculo do

tamanho do cristalito.

Amostra 20 (graus) I'(graus) 1 (adimensional) P (graus) p (rad) Pr (rad) Ps (rad)  *<D>y (nm) *<D>y (nm)
Padrao de silicio 28,4 0,0756 0,987 0,118 0,00206 0,00202 - - -
Efeito da concentraciao de NaOH (5h, 80°C)
1mol L™ 30,2 2,58 1,11 4,28 0,0748 0,0767 0,0747 2,14 £ 0,04 2,98
2mol L™ 30,3 2,56 1,04 4,10 0,0716 0,0715 0,0695 2,30 £ 0,07 3,22
3mol L?! 30,2 2,76 1,05 4,44 0,0775 0,0777 0,0757 2,11 £0,06 2,98
4 mol L™ 30,2 3,14 0,966 4,86 0,0848 0,0821 0,0801 1,99 £ 0,06 2,62
5mol L 30,2 3,29 1,01 5,18 0,0905 0,0894 0,0873 1,83 £ 0,06 2,51
Efeito do tempo de reacio (NaOH 1 mol L7, 80°C)
5 min 29,9 6,64 1,11 11,0 0,192 0,197 0,195 0,819 £ 0,050 1,24
10 min 30,2 6,21 1,12 10,4 0,181 0,186 0,184 0,868 + 0,050 1,33
1h 30,3 5,64 1,17 9,66 0,169 0,176 0,174 0,918 £ 0,030 1,46
3h 30,2 3,20 1,29 5,85 0,102 0,109 0,107 1,50 £ 0,04 2,57
5h 30,2 2,58 1,11 4,28 0,0748 0,0767 0,0747 2,14 £ 0,04 2,98
8h 30,2 2,32 1,00 3,65 0,0636 0,0626 0,0606 2,63 +0,08 3,55
10 h 30,2 2,30 0,998 3,61 0,0630 0,0620 0,0600 2,66 + 0,05 3,58
Efeito da temperatura (NaOH 2 mol L, 5 h)

60°C 30,3 6,11 1,06 9,85 0,172 0,173 0,1709 0,934 + 0,050 1,35
70°C 30,3 3,84 1,28 6,95 0,121 0,129 0,127 1,26 £ 0,04 2,14
80°C 30,3 2,56 1,04 4,10 0,0716 0,0715 0,0695 2,30 £ 0,07 3,22
90°C 30,2 2,45 0,907 3,68 0,0643 0,0604 0,0584 2,73 £0,09 3,36
100°C 30,2 2,62 0,871 3,88 0,0677 0,0623 0,0603 2,65+ 0,07 3,14

20 = angulo de espalhamento; I" = largura a meia altura; | = fracdo de perfil Lorentziano; B = largura integral; B = largura integral em rela¢do ao ajuste Lorentziano; s = largura
integral descontando-se a contribuicdo instrumental; *<D>y = didmetro do cristalito calculado a partir do método da largura integral; "<D>y = didmetro do cristalito calculado a
partir da equacdo de Scherrer.
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APENDICE 2
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