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Resumo

O presente trabalho tem como principal objetivo a sintese de nanoparticulas de zirconia na
fase cubica por métodos em solucdo. Para tal, recorreu-se ao metodo sol-gel, testando a formacéo de
zirconia com e sem dopagem com itria. Foram ainda testados dois procedimentos do método de
decomposicdo térmica. As amostras obtidas por estes métodos foram secas pelo método de secagem
por fluidos supercriticos e em seguida foram submetidas a um processo de tratamento térmico.
Assim, estudou-se a influéncia de diferentes temperaturas de calcinag¢do nas nanoparticulas obtidas.

Foram utilizados varias técnicas para caraterizacdo das nanoparticulas: analise elemental,
FTIR, DLS, difracdo de raios-X e SEM. Estas técnicas permitiram avaliar a composi¢do quimica das
amostras, quer em termos de fases da zircOnia presentes quer em termos de impurezas
remanescentes, e o tamanho dos nanocristais e morfologia das nanoparticulas.

Concluiu-se que os métodos de tratamento térmico utilizados diminuem a quantidade de
contaminantes, devido a estes serem degradados a elevada temperatura. Para as amostras calcinadas
a 1300°C, a quantidade de carbono presente nas amostras € nula.

Os espectros de FTIR mostram picos ou bandas de baixa transmitancia para as nanoparticulas
que ndo sofreram tratamento térmico, aumentando com a temperatura de tratamento térmico,
comprovando um maior desenvolvimento das fases a temperaturas elevadas.

A fase monoclinica é a fase dominante para as amostras sem tratamento térmico, por outro
lado para temperaturas de tratamento térmico elevadas as fases tetragonal e cubica comecam a ser
superiores. No método sol-gel, para concentracdes de itria mais elevadas, observa-se um aumento
muito significativo da fase cubica em detrimento das fases monoclinica e tetragonal. Verificou-se
ainda um aumento consideravel do tamanho das cristalites das diferentes fases para elevadas
temperaturas de calcinacdo, como esperado. Por outro lado o SEM demonstra que os métodos de
sintese conduzem a amostras com elevado numero de aglomerados, com alguns micrometros
aumentando estes a sua densidade com a temperatura de calcinacéo.

Dos métodos e condicBes estudados, a maior quantidade de zircdénia cubica corresponde a
nanoparticulas obtidas pelo método de sol-gel, com uma percentagem molar de itria na gama 17.5-

20% e para uma temperatura de calcinacdo de 1300°C, atingindo-se cerca de 80% de fase cubica.






Abstract

The main objective of this work is the synthesis of nanoparticles of cubic zirconia via soft
solution processing. To achieve this, one of the chosen approaches was the sol-gel method, used to
test the formation of zirconia with and without itria dopant. Furthermore, two procedures of the
thermal decomposing method were tested. The samples obtained by these two methods were dried
by supercritical fluids drying and then submitted to a thermal treatment. Therefore, the influence of
different temperatures in the calcination of the nanoparticles was studied.

Several techniques were used to perform the characterization of the produced nanoparticles:
elemental analysis, FTIR, X-ray diffraction, DLS and SEM. These techniques allowed the evaluation
of the chemical composition of the samples, whether in terms of the zirconia phases, whether in
terms of the remaining impurities. Besides this, the size of the nanocrystals and the morphology of
the nanoparticles were studied.

It is possible to conclude that the used thermal treatment will cause a reduction in the
quantity of the contaminants, due to the fact that these contaminants are degraded at high
temperatures. To the samples calcined at 1300°C, the amount of carbon present is practically null.

The FTIR spectra show low absorbance peaks or bands for the nanoparticles that weren’t
submitted to the thermal treatment, increasing the absorbance with the temperature of thermal
treatment. This is justified by a better development/structuring of the phases at high temperatures.

The monoclinic phase is the main phase in the samples without thermal treatment. On the
other hand, with the thermal treatment with high temperatures, the tetragonal and cubic phases start
to increase. On the sol-gel method, for higher itria concentrations, it is possible to observe a very
significant increase of the cubic phase over the monoclinic and tetragonal phases. It was also verified
a notorious size increase on the crystallites of the different phases for a higher temperatures of
calcination. In spite of this, the SEM analysis showed that the used synthesis methods lead to
samples with large number or agglomerates, with some micrometres, increasing their density with
the calcination temperature.

Of all studied methods, in the different conditions, the largest amount of cubic zirconia is
found in the nanoparticles obtained by the sol-gel methods, with a molar percentage of itria of 20%

and a calcination temperature of 1300°C. This allowed a production of 81% of cubic phase.
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1. Introducéo

1.1. Objetivos e motivagao

O presente trabalho tem como principal objetivo a sintese de nanoparticulas de
zirconia na fase cubica. Para tal e devido ao facto da fase cubica ser estavel apenas a elevadas
temperaturas, utilizaram-se diferentes quantidades de itria de modo a obter-se a fase
pretendida e a observar as alteragdes induzidas pelas diferentes adicGes.

O método utilizado para obter as particulas pretendidas serd a tecnologia sol-gel. As
razBes da escolha desta técnica encontram-se descritas com maior detalhe mais a frente. Para
além da tecnologia sol-gel, ird ainda ser usado o método de decomposic¢do térmica, por
permitir obter particulas de muito pequenas dimensdes e com a fase pretendida, tornando-se
assim uma alternativa de sintese, em solucdo, também a ser estudada.

A caracterizacdo dos materiais obtidos sera feita através de varias técnicas,
nomeadamente, - SEM, difracdo de raios-X, FTIR e andlise elemental, de forma a permitir
uma anélise da fase e microestrutura destes.

A realizacdo deste trabalho € motivadora, pois os estudos realizados com a zirconia
encontram-se em franca expansdo, devido ao seu leque alargado de aplicacbes. E esperado
também que os resultados obtidos possam contribuir como base para o desenvolvimento de
outros estudos mais avancados. A estabilizacdo da zircénia é muito importante, visto que,
desta forma, adquire valores elevados de dureza e apresenta uma das maiores condutividades
ionicas de entre os ceramicos (Graeve, 2008).

A escolha dos métodos em solucdo em detrimento de outros deve-se ao facto de estes
possuirem melhores caracteristicas. Reacdes no estado solido envolvem um grande gasto
energético, originam aglomerados de particulas e os percursores sao muito caros. Quando se
usam métodos que envolvem reacfes na fase gasosa, estes sdo muito eficientes, mas sao
demasiado sofisticados, muito caros e requerem um controlo muito preciso das cinéticas das
reacOes envolvidas, no entanto, conseguem-se obter nanoparticulas de zirconia com elevada
qualidade. Os métodos em solucdo, envolvem reacdes na fase liquida, apresentam uma
distribuicdo de tamanhos de particulas apertada e sdo de simples aplicacdo e pouco
dispendiosos, tendo como principal aspeto negativo a formacdo de agregados (Ray et
al.,2006).



1.2. Zirconia

A zirconia foi identificada pela primeira vez pelo cientista alemdo Martin Heinrich
Klaproth em 1789 (Piconi e Maccauro,1999). Comegou por ser comercializada como uma
pedra semipreciosa e apenas a partir de 1920 é que comecou a ser produzida, chamando a
atencdo por ser pouco toxica e, por ndo apresentar perigosidade para o meio ambiente. O
elemento zirconio é o décimo sétimo mais abundante na crosta terrestre, apresentando valores
superiores a elementos muito conhecidos como o mercurio e o zinco (Cooper e Golledge,
2009).

A zirconia, ZrO,, € um ceramico extremamente versatil e € muito relevante em varias
aplicacOes, sobretudo devido as suas caracteristicas: é refratério, possui grande resisténcia a
abrasdo, a corrosdo, a fratura e a elevadas temperaturas, apresenta ainda uma elevada
condutividade idnica e propriedades cataliticas (Graeve, 2008).

Este composto apresenta varias fases, existindo trés diferentes a baixa pressdo: a
monoclinica, que € estavel a temperatura ambiente e até uma temperatura de 1170°C, seguida
da fase tetragonal a maiores temperaturas e, por fim, a fase clbica que apenas pode ser obtida
para valores de temperatura acima de 2370°C (Abbas et al., 2008). Para além destas, existe
ainda a fase ortorrémbica, que € estavel apenas a elevada pressdes. Na Figura 1 estdo

representadas as estruturas cristalinas das fases de baixa presséo.

Figura 1 - Estruturas cristalinas da zirconia a baixa pressao: (a) monoclinica, (b) tetragonal e (c) cubica
(Graeve, 2008).

A mudanca da fase monoclinica para a tetragonal acarreta um aumento de volume de

cerca de 4%, o que pode levar a fratura do material (Hannink et al., 2000).
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Neste trabalho pretende-se obter a fase cubica por ser a que se obtém a temperaturas
mais elevadas e por ndo apresentar alteracfes de fase e volume, isto é, as suas propriedades

fisicas ndo se alteram, a temperaturas de servigo mais elevadas.

Como a fase cubica é pouco estavel a baixas temperaturas, utilizam-se normalmente
varios tipos de dopantes para a sua estabilizagdo: MgO, CaO, Y,0s3, CeO, entre outros. Assim,
surgem dois termos associados ao fendmeno de dopagem, sendo eles, a zirconia parcialmente
estabilizada (PSZ-Partially stabilized zirconia) e zirconia totalmente estabilizada (FSZ-Fully
stabilized zirconia). Enquanto que na zirconia parcialmente estabilizada é adicionado o
dopante em baixas quantidades, no outro nivel de estabilizacdo a quantidade é tal que a

zirconia cubica fica completamente estabilizada (Graeve, 2008)

O oxido de itrio (Y203) é o dopante mais utilizado na estabilizacdo da zirconia e, por o
seu componente estrutural ser o itrio, a zirconia dopada com esse material recebe 0 nome de

zirconia estabilizada com itrio (YSZ-ytrium stabilized zirconia).

1.3. Aplicacdes

A zirconia apresenta uma série de caracteristicas que lhe conferem um grande
interesse por parte da comunidade cientifica. As suas propriedades Unicas oferecem uma
panoplia de aplicagdes multivariada.

As propriedades e comportamento dos materiais variam muito dependendo da escala
abrangida. As nanoparticulas apresentam grandes diferencas nas suas propriedades em relacédo
as microparticulas. As nanoparticulas tém vindo a despertar cada vez mais o interesse
cientifico, em grande parte devido as suas propriedades Unicas. A sua principal caracteristica é
gue se conseguem obter grandes areas de superficie em comparacdo com material produzido
em micro escala. Isto faz com que sejam muito mais reativas e apresentam elevada dureza e
condutividade elétrica. Por outro lado, estas particulas tém também boas caracteristicas 6ticas
e magnéticas. Estas vantagens favorecem as suas aplicacdes a nivel eletrénico, em sensores e
biomédicas (Piconi e Maccauro, 1999).

As possiveis aplicagdes e principais propriedades das nanoparticulas de zirconia

encontram-se sistematizadas na tabela 1.



Tabela 1 - Propriedades e respectivas aplica¢des das nanoparticulas de zircénia.

Nanoparticulas de zircénia

Propriedades Aplicacoes

Elevada resisténcia a abrasao Implantes dentérios
Quimicamente inerte
Motores a jato,
Turbinas de gas

Elevada resisténcia a temperatura. Linhas de combustao
Vélvulas e ladminas de motores de
combustéo.

Elevada dureza Componentes e equipamentos de corte

Sensores de oxigénio
Medidores de pH para elevadas temperaturas

Condutividade iénica Eletrélitos  solidos para células de
combustivel

Boas propriedades Oticas Pecas de joalharia

Biocompatibilidade Proteses de anca
Material luminescente

Outras... Lampadas de Nernst

Agente de nucleacdo em cerdmicos de vidro.

1.4. Estrutura da dissertagao

Esta dissertacdo é constituida por 8 capitulos e alguns anexos.

Neste capitulo (Capitulo 1) apresento os objetivos do presente trabalho bem como as
motivacgdes inerentes a sua realizacdo. Também se faz uma breve introducdo ao tema, dando
enfoque a assuntos de relativa importancia para a compreensdo da tese, mas de ambito geral.
O capitulo termina com a apresentacdo das principais caracteristicas e aplicacGes das
nanoparticulas de zircénia.

O Capitulo 2 refere-se ao estado da arte, no qual sdo apresentados os principais
estudos que se relacionam com o presente trabalho fazendo-se ainda uma descricdo sumaria
das principais técnicas utilizadas na obtencéo do material em estudo.

No Capitulo 3 descrevem-se detalhadamente todos os procedimentos experimentais
utilizados e materiais envolvidos. No Capitulo 4 ira ser efetuada uma pequena descricao
tedrica de todos os métodos de caracterizagdo dos materiais utilizados.

No Capitulo 5 serdo discutidos os resultados obtidos. O capitulo 6 compilard as
conclusdes do tema em estudo. O Capitulo 7 apresentara uma abordagem sobre perspetivas

futuras e oportunidades de otimizagé&o.



2. Estado da Arte

Nos ultimos anos as publicagdes sobre nanomateriais tém vindo a aumentar devido as
suas propriedades Unicas, que lhes conferem um leque muito vasto de aplicacdes. Varios
esforcos tém sido efetuados na area das nanoparticulas de zirconia, devido a sua aglomeragéo
e por requererem 0 uso de dopantes para estabilizacdo das suas fases, nomeadamente a fase

cubica, que é a que apresenta melhores propriedades.

Existem varios métodos desenvolvidos para a sintese de nanoparticulas de zirconia.
Estes seguem uma de duas estratégias, bottom- up ou top-down. A primeira é sem divida a
mais utilizada, visto que se conseguem obter particulas de menores dimensdes, com uma
distribuicdo de tamanhos mais apertada e ainda conduz a formas mais regulares. Apresenta
também algumas desvantagens, como; o elevado custo dos percursores e a formacdo de
agregados. Na segunda estratégia, parte-se de particulas de tamanho superior e estas vao
sendo moidas, até obté-las no tamanho pretendido. Esta estratégia ndo produz resultados tdo
vantajosos, nem possibilita um controlo tdo apertado como a primeira, dando origem a ainda
mais agregados e sendo por isso raramente utilizada.

Neste trabalho, os métodos a utilizar sdo todos do tipo bottom-up e torna-se, entdo,
importante perceber a forma de crescimento das nanoparticulas. LaMer et al. (1950) efetuou
um estudo intensivo sobre a nucleacdo e crescimento de particulas em solugdes sulfurosas,

que deu origem ao gréafico presente na Figura 2.

Limite critico de sobressaturagdo

Crnax
Nucleagdo rapida
C crit
Crescimento por difusdo
C: Solubilidade

() (1)) (I

Tempo

Figura 2 - Grafico de LaMer para o crescimento de nanoparticulas (adaptado de Mehranpour et al.,
(2012)).



Como se pode ver pela Figura 2, no inicio a concentragdo dos percursores cresce
acentuadamente até se obter o limite critico de sobressaturacdo; a partir dai comega a ocorrer
a formacdo de ndcleos que se vdo agregar dando origem a um crescimento rapido das
nanoparticulas, o qual cessa quando o limite de solubilidade é atingido (Mehranpour et al.,
2012).

Um dado importante a ser retido prende-se com o facto de que, para se conseguir ter
particulas monodispersas é necessario que as etapas de nucleagdo e crescimento ocorram
separadamente. Assim sendo, evita-se a ocorréncia de novas nucleacdes no periodo de
crescimento (Costa, 2013).

Outro fendbmeno importante na formacéo de nanoparticulas é o de Ostwald ripning.
Este fendbmeno acontece quando duas pequenas particulas, em solucdo, dissolvidas ou
depositadas, reagem entre si dando origem a particulas de tamanho superior. Deste modo as
particulas tornam-se termodinamicamente mais estaveis, devido a minimizacdo da area de
superficie ser minimizada (Niethammer, 2008).

Das varias referéncias encontradas no ambito do tema em estudo, as mais importantes
encontram-se sumariadas na tabela 2. Alguns destes trabalhos servirdo de base para o estudo

efetuado neste trabalho.

Tabela 2 - Artigos importantes para a elabora¢do da parte experimental.

Métodos de . Dpart. B
) Autores Materiais Resultados/Conclusoes
sintese (nm)
) o - Foram testados diferentes
-Nitrato de zirconia
) valores de pH da solucdo e
hexahidratado .
varios surfactantes.
(ZrO(N03)26H20) ; .
o - As nanoparticulas obtidas com
- Hidroxido de . L
o pH 11 tém uma maior area de
o amonia (NH;0OH) . ) )
Eltejaei et superficie, para além disso esta
- Etanol 5-9 )
al.,2011 ) também aumenta para
- Copolimero de )
Sol-gel surfactantes com maior peso
blocos (PEG-PPG-
molecular.
PEG) 3
o ] - Chegou-se a uma raz&o molar
-Polietileno glicol
de surfactante por mol de
(PEG) o
zirconia optima de 0,03.
- Para 0 mesmo pH o solvente
Caruso et . .
-n-Propoxido de 500 utilizado (metanol, etanol ou
al. 2006 o )
zirconia (ZNP) propanol), ndo tem qualquer




- Metanol
- Etanol

- Propanol

influéncia no processo de
hidrélise e condensagdo do
ZNP.

- Os processos com um pH
superior apresentam
nanoparticulas inferiores e uma
boa reatividade durante o0s

[processos.

- As nanoparticulas apresentam

- i-Propoxido de uma mistura da fase
zirconia monoclinica  (8,6%) com
Raileanu | (Zr(OC3Hy), tetragonal (91,4%).
et - Propanol (CsHgO) 32-50 | - A a-Ciclodextrina serve para
al.,2011 | - a-Ciclodextrina gue as particulas assumam uma
(C36HgoO30) forma esférica, com um
- Agua tamanho uniforme e prevenir a
sua aglomeragéo.
- E possivel a sintese de
o nanoparticulas  de  zirconia
- Cloreto de zirconia )
usando sucrose e pectina como
(ZrCly) T
) . agentes de polimerizacdo. Estes
- Nitrato de itria ) 3
) ) sdo baratos e ndo produzem
Suciu et | hexahidratado .
20-40 | subprodutos toxicos.
al. 2008 (Y(N03)36H20) : . .
- As nanoparticulas obtidas séo
- Sucrose (C5H1206) .
) uniformes e formam pequenos
- Pectina
3 ) agregados.
- Agua destilada . .
- As nanoparticulas obtidas
encontram-se na fase cubica.
- Oxicloreto de - As nanoparticulas obtidas
zirconia apresentam a fase tetragonal,
~ | octahidratado sdo  muito  pequenas e
Dwivedi )
(ZrOCl,.8H,0) 5-10 apresentam agregacao.
etal.2011 | =~ o
-Acido citrico - A temperatura de calcinacdo
(C,04H,) foi otimizada e a fase tetragonal
- Agua desionizada é a indicada a 450°C.
Kuoet | - Cloreto de zirconia 020 | Foram  testadas  varias
al.,2005 | octahidratado percentagens de itria (3%, 5%,




(ZrOCl,.8H,0)

- Nitrato de itria
hexahidratado
(Y(NO3)3.6H;0)

- Agua desionizada
- Etanol
-Polietileno glicol
(PEG)

- Hidroxido de
amonia (NH,OH)

8% e 10%) e varias
temperaturas  de
(350°C, 400°C, 430°C, 500°C e
700°C)

- A fase clbica € apenas obtida

Calcinacéo

para concentracdes de itria de
8% e 10% e para temperaturas
de calcinagdo iguais ou

superiores a 500°C.

- O tamanho e a cristalinidade
das nanoparticulas aumentam
com a temperatura  de
calcinacéo.

- As nanoparticulas formam

agregados.

- Cloreto de zirconia
octahidratado
(ZrOCl,.8H,0)

- E necessario o uso da ureia
para que a sintese se mantenha
com pH acima de 5.

- A ureia pode ser usada como
dispersante depois da sintese,

mantendo o pH da solucéo entre

Gonzalo- | - Cloreto de itria 5e7.
Hidrotérmico Juan et | hexahidratado 10-20 |- Os varios procedimentos
al.,2009 | (YCI;.6H,0) testados ddo  origem a
-Agua destilada nanoparticulas esféricas, mas
- Ureia estas formam muitos
aglomerados.
- Para a obtencéo da fase cubica
¢ necessario uma temperatura
de calcinag&o superior a 800°C.
- Este método conduz a uma
- Nitrato de zirconia elevada taxa de agregacdo que
) Gonzalo- .
Fluidos ) (ZrO(NOs), se deve principalmente ao
. juan et . . 50-100 3
supercriticos | 2010 - Nitrato de itria percursor em solugdo aquosa
al., .
(Y(NO3)3) aumentar o pH do meio.

- agua desionizada

- O tamanho das particulas




aumenta com a temperatura e a
presséo.

- Condicdes ideais para o estudo
em questéo séo
temperatura de 350°C a 380°C,
uma concentragéo de 2,2 x 107

uma

mol I, uma pressdo de 30 MPa
e um tempo de residéncia de
60s.

- Hidroxiacetato de

- Este processo oferece um bom

controlo no processo de sintese

zirconia i
das nanoparticulas e oferece
(Zr(acetato),(OH),,z ) 3 )
uma insercdo homogénea de
Hertzet | H,0) .
o 50-130 | itria.
al., 2013 | - Acetato de itria i . 3
- As nanoparticulas obtidas séo
(Y (acetato);,xH,0) .
esféricas, apresentando uma
- 2-Propanol R
o . distribuicdo de tamanhos larga e
- Acido nitrico o
a fase obtida é a tetragonal.
- As nanoparticulas de zirconia
- Zirconil nitrato foram analisadas ap6s serem
pentahidratado calcinadas a 600 °C (4 h).
(ZrO(NO3),.5H,0). - Na presenca de
- Acetilacetonato. polietilenoglicol as particulas
_ | - Oleilamina sd0 mais pequenas do que na
Salavati- o ) o
o - Polietilenoglicol presenga de oleilamina, mas
Niasari et 10-30 o )
(PEG) verifica-se uma maior
al., 2009 o ] )
o - Trifenilfosfina aglomercdo  nas  referidas
Decomposicao .
o (TPP) condigdes.
Térmica
-Tolueno - No espectro do FTIR
- Hexano aparecem picos em 450, 540,
- Etanol 710 cm®, que indicam a
presenca da fase cubica.
- Acetato de zircénio - Foram testadas varias
(Zr(CH3;CO0)y) temperaturas entre 400°C e
Gomez et . ) 10-15
- Acido acético 1300°C e também foram
al., 2012 o o ) )
- Oxido de itrio testados dois tipos e

(YZOB)

quantidades de dopantes.




- Oxido de escandio - Para se obter a fase tetragonal

(Sc,05) foi necessério dopar a zirconia.
- Etanol - A fase clbica € apenas obtida
- Acido Nitrico com uma temperatura de

sinterizacdo de 1300°C e uma
dopagem de itria (Y,03) entre
9% a 12% ou de Oxido de
escandio (ScO) de 12%.

- Aumentando a temperatura de
calcinagio o0 tamanho das
nanoparticulas também

aumenta.

- A sintese em estudo é de
nanoparticulas de ferro; este
artigo so foi tido em conta por
apresentar tamanhos de
particula muito pequenos e estas
) serem monodispersas.

- Acetilacetonato de ) ]
- Quanto maior for a quantidade
ferro ( Fe(acac); o
Xuetal., . o de oleilamina presente no
- Eter benzilico 7-10 ) 3
2009 o processo, mais pequenas sdo as
- Oleilamina ) i
nanoparticulas obtidas.

- O primeiro patamar de
temperatura situa-se nos 110°C
para que ocorra a formagdo de
nicleos que vao posteriormente
desenvolver-se e dar origem a
nanoparticulas no patamar a

300°C.

Os artigos presentes foram muito importantes para a compreensao do tema em estudo,
porém os que mais contribuiram para a realizacdo da parte experimental deste trabalho foram:
os trés ultimos e o estudo elaborado por (Eltejaei et al., 2011). Os artigos foram escolhidos

com base na qualidade das nanoparticulas de zircénia e a fase obtida.
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Para além dos artigos apresentados na tabela encontrou-se também um estudo
intensivo sobre a dopagem de zirconia com itria, de Scott (1975), onde foi construido o
diagrama de equilibrio zircdnia- itria presente na Figura 3.
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Figura 3 - Diagrama de equilibrio Zirconia-itria (retirado de: Scott, 1975).

Na Figura 3 estdo evidenciadas as varias fases da zirconia: monoclinica (M),
tetragonal (T) e cubica (F) em funcdo da quantidade de itria e da temperatura. A fase cubica é
apenas obtida para valores de sinterizacdo muito elevados, ou entdo quando se tém
percentagens molares de fitria superiores a cerca de 17% a temperatura mais baixas. E

necessario referir também que quando aparece no grafico YOy 5 € 0 mesmo que ter Y,0s.
2.1. Sintese de nanoparticulas de zirconia

De seguida vao ser apresentadas de forma breve, as principais técnicas utilizadas na

sintese das nanoparticulas de zircénia, focando as técnicas de processamento em solugdo
(bottom-up).

2.1.1. Meétodo sol-gel
Numa sintese tipica, dissolve-se/dilui-se o percursor no solvente e adiciona-se uma

determinada quantidade de equivalentes de agua, ocorrendo entdo a hidrélise do percursor.
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Mediante a adicdo de um catalisador, geralmente uma base, ocorrem reac¢Ges de condensacdo
das espécies hidrolisadas, produzindo particulas coloidais, ou seja, forma-se um sol. O pH da
solugéo neutro ou alcalino favorece reacGes de policondensagdo ocorrendo o crescimento da
matriz sélida, formando um gel (Durées, 2013). Normalmente a viscosidade aumenta nestes
processos, mas na sintese de nanoparticulas tal ndo acontece, visto que se interrompe a
condensacdo na fase sol, obtendo-se um precipitado. A adi¢do de um surfactante no método
sol-gel é importante porque este adsorve na superficie das nanoparticulas e cria uma forga
repulsiva que inibe a aglomeracdo. Por outro lado, aumentando a concentracdo de surfactante
para la da concentragdo micelar critica (cmc) a tenséo superficial diminui o que reduz o raio
das nanoparticulas (Eltejaei et al., 2011).

Segue-se a etapa de lavagem das nanoparticulas, para se retirarem impurezas e
subprodutos do sistema. Este processo envolve a selecdo de um solvente que dissolve ou
arrasta os subprodutos (Durdes, 2013).

Por fim e de modo a que seja possivel obter as particulas pretendidas é efetuada a
secagem, que pode ser realizada através de diferentes métodos, sendo eles: evaporagdo,

secagem com fluidos supercriticos (SFD) e freeze drying. (ver seccdo 2.1.7)

2.1.2. Método hidrotérmico

Esta técnica tem vindo a ser amplamente utilizada sobretudo na sintese de
nanoparticulas de dxidos, tanto em misturas homogéneas como heterogéneas.

O método recorre a pressdes elevadas, o que faz com que o solvente se mantenha
liquido a uma temperatura superior a de ebulicdo. Deste modo, a solubilidade do percursor
aumenta, aumentando consequentemente a velocidade de reacdo entre as espécies com o
metal. Para além disso, as temperaturas a que o sistema opera sdo inferiores as de processos
de calcinacdo e, portanto, torna-se mais facil controlar o tamanho das particulas (Mourdo,
2012).

A agua € um excelente solvente devido a elevada constante dieléctrica que possui e
deste modo favorece reaces quimicas como a hidrolise, a precipitacdo, a co-precipitacdo e o
crescimento de cristais. Este é o solvente usado no método hidrotérmico, determinando assim
a sua designacao.

O aparato usado consiste num vaso fechado. Os percursores séo dissolvidos numa
quantidade de agua definida, sendo posteriormente transferidos para uma autoclave.
Normalmente altera-se o pH da mistura de modo a aumentar a velocidade de reacao.
Posteriormente esse sistema vai sofrer um aumento de pressdo, para que Se possa operar
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acima do ponto de ebulicdo da agua, o que favorece a reacéo entre espécies metalicas (Duraes,

2013). Por fim, as nanoparticulas sdo lavadas e secas.
2.1.3. Método da microemulsao

Este método é muito apreciado por originar nanoparticulas bastante uniformes e com
uma distribuicdo de tamanhos apertada.

As microemulsdes sdo dispersdes de micelas de tamanho nanométrico,
termodinamicamente estaveis num dado solvente. Estas sdo cerca de 100 vezes menores do
que as das emulsdes, variando entre 1 a 100 nandémetros, 0 que corresponde a uma area
especifica de 300-30 m?g (Khadzhiev et al., 2013)O esquema reacional do método da

microemuls&o encontra-se ilustrado na Figura 4.

Mistura de
microemuisSes

Intercdmbio de
reagentesatravés das

goticulas

Formam-s& 035 nacleos
de reagio

Crescimento dos nucleos

Figura 4 - Esquema reacional do método de microemulsdo (L6pez-Quintela et al., 2003).

Para comecar tem de existir uma fase polar (agua), uma ndo polar e um surfactante
para estabilizar as microemulsdes, formando suspensdes de 6leo em agua ou agua em dleo.
Para a sintese de particulas usando diferentes reagentes, por exemplo A e B, devem ser
preparadas dois tipos de goticulas, um para cada reagente. Existindo agitacdo no meio, as
microemulsdes véo colidir, 0 que resulta num intercdmbio de material, sendo que as goticulas
servem de nanoreatores para o crescimento das particulas (Ganguli et al., 2008). Controlando
0 seu tamanho, também se controla o tamanho das particulas. A atmosfera envolta no
processo deve ser inerte e portanto utiliza-se azoto para tal efeito. Deste modo obtém-se entdo

as nanoparticulas, sendo estas posteriormente lavadas e secas.
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2.1.4. Método de micro-ondas

Este método tem sido amplamente utilizado na sintese de nanoparticulas, porque o
aquecimento por microondas se realiza no local desejado e, assim consegue-se uma maior
eficiéncia energética, o que torna o método muito atrativo. Contudo, na sintese das
nanoparticulas em estudo existem poucas publicaces sobre este método, essencialmente por
se obter a zirconia na fase monoclinica (Combemale et al., 2004)

Este método produz um rdpido aquecimento do bulk, o que origina fortes gradientes de
temperatura, essencialmente por trabalhar com vigorosa agitacdo. Usam-se ainda solucdes
aquosas &cidas de cloreto de zirconio que representam um forte aspeto negativo devido &
toxicidade dos seus subprodutos. A mistura € entdo submetida as micro-ondas e em seguida as

nanoparticulas sdo lavadas e secas (Combemale et al., 2004).

2.1.5. Meétodo de precipitacdo quimica

E um método muito utilizado para a sintese de nanoparticulas de 6xidos, por este
conduzir a obtencdo de uma gama estreita de distribuicdo de tamanhos e a uma
homogeneidade de forma (Peixoto et al., 2006). Apesar disso, na sintese das nanoparticulas de
zirconia o método de precipitacdo quimica apresenta uma forte desvantagem por conduzir
essencialmente a aglomerados de particulas.

Esta técnica visa atingir a supersaturacdo critica das espécies que formam a fase
solida, para que se formem nucleos de forma extremamente rapida. Posteriormente, ocorre o
desenvolvimento desses nucleos dando origem as nanoparticulas pretendidas.

No método de precipitacdo quimica o agente precipitante é gerado por meio de uma
reacdo quimica lenta e homogénea, o que resulta na formacdo de cristais grandes e puros
(Peixoto et al., 2006). Para existir a precipitacdo do material pretendido sdo necessarias varias
alteracdes do meio da solucdo: pH e solubilidade do meio (Zorel e Borges, 2009). Por fim, as
nanoparticulas precipitadas sdo entdo sujeitas a um processo de filtracdo e secas de modo a
obter-se 0 material desejado.

2.1.6. Método de decomposicao térmica

Este método de sintese é na generalidade dos casos barato, facil de preparar e

apresenta um maior rendimento e produtos com maior qualidade.
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Dentro deste método existem varios procedimentos, sendo que atualmente 0 método
de poliol e as suas variacdes € um dos mais utilizados para a obtengdo de nanoparticulas
monodispersas. Neste tipo de sintese a oxidacdo de ides metélicos, com ou sem surfactante,
ocorre num solvente organico com um elevado ponto de ebulicdo. Este solvente atua
simultaneamente, como agente redutor e como meio para 0 crescimento das nanoparticulas
(Costa, 2013).

Recentemente os percursores mais utilizados sdo sais de acetatos ou acetilacetonatos
por exibirem uma menor toxicidade, terem baixa volatilidade e ainda por se conseguir um
maior controlo sobre as nanoparticulas formadas. Quando se pretende a formacdo de amostras
monodispersas, as etapas de nucleacgdo e crescimento ocorrem separadamente (Costa, 2013).

Numa sintese tipica, o percursor de zircdnia é adicionado a um agente estabilizante e
colocado em solucdo, em atmosfera inerte. A temperatura é aumentada em patamares, que
diferem de artigo para artigo dependendo do material que se pretende obter e das propriedades

requeridas.

2.1.7. Métodos de secagem

Existem varios modos possiveis de secagem das nanoparticulas, entre as quais:
secagem em estufa, secagem por fluidos supercriticos (SFD), e freeze drying.

De seguida, abordam-se sumariamente cada um desses métodos:

Secagem em estufa

Neste tipo de secagem, as nanoparticulas sdo colocadas a secar numa estufa com uma
temperatura de cerca de 200°C, durante algumas horas, de modo a que todo o solvente

contido na amostra evapore para se obter o produto final.

Secagem por fluidos supercriticos (SFD)

As nanoparticulas sdo colocadas numa autoclave fechada na presenca de uma dada
quantidade de solvente (etanol por exemplo). E realizado um aumento gradual da temperatura
gue provoca um aumento de pressdo, até serem atingidas a pressdo e temperatura criticas.
Para o caso do etanol a Pc=61,48 bar e a T¢c=240,75°C (Dillon e Penoncello, 2004). Na Figura

5 encontra-se uma representagcdo esquematica de uma secagem supercritica.
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Figura 5 - Método de secagem por fluidos supercriticos.

Um dado importante a ser retido € que quando a temperatura se aumenta nunca se
transpde a linha de equilibrio entre a fase liquida e ao vapor, dado que se pretende evitar a
formacéo de meniscos e tensdes de capilaridade.

No momento em que as condi¢cBes supercriticas sdo ultrapassadas, procede-se a
despressurizacdo da autoclave, a temperatura constante o que faz com que seja removido todo
o solvente na forma de fluido supercritico e que a pressdo baixe para a pressao atmosférica.
Segue-se um processo de flushing, em que se faz passar azoto para retirar impurezas presentes

na amostra. Por fim, deixa-se arrefecer a autoclave e retiram-se as nanoparticulas de zirconia.

Secagem por freeze drying

Este tipo de secagem tem uso restrito para sistemas onde o solvente é a agua, pois é
necessario atingir temperaturas negativas para congelar o liquido em contacto com as
nanoparticulas. Este método é muito utilizado na indudstria farmacéutica, por ndo ocorrer
desnaturacdo das proteinas.

O processo tem vaérias etapas: i) comeca-se por arrefecer a mistura a baixas
temperaturas até surgirem os cristais de gelo; ii) de seguida a pressdo vai ser reduzida de
modo a que a temperatura e a pressao passem abaixo do ponto eutéctico ou ponto triplo. Por
fim basta aquecer mantendo o vacuo constante, de modo a ocorrer a sublimagéo do solvente,

ficando apenas o material pretendido (Nireesha et al., 2013)
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3. Procedimento Experimental

Para obter as nanoparticulas de zirconia na fase pretendida, foram testados trés
métodos de sintese e dois niveis de tratamento térmico do produto obtido. Estes serdo
descritos de seguida, bem como o procedimento de secagem das particulas, uma vez que se

consideram apenas sinteses em solucéo.

3.1. Sintese pelo método de sol-gel

Tendo em consideragdo a Figura 3, foi testado um método baseado na conjugacao da
formacdo das nanoparticulas de zircdnia com a sua estabilizacdo por meio da adi¢do de itria.
O método de sintese usado baseou-se no artigo cientifico de Eltejaai et al. (2011).

Foram testadas varias quantidades molares de itria, 0%, 8%, 12%, 17,5% e 20%, sendo
este 0 Unico parametro que se alterou no procedimento que se descrede a seguir. Os célculos
das quantidades necessarias a este procedimento podem ser consultados no anexo A.

Os compostos usados como percursor, aditivo para estabilizacdo de fase, solvente e
catalisador basico foram, respetivamente: 0 oxinitrato de zirconia hidratado
((ZrO(NO3),2.xH20), 99%, Aldrich), o nitrato de itria hexahidratado ((Y(NOz3)3.6H,0), 99,8%,
Aldrich), a 4gua duplamente destilada e o hidroxido de amonia (NH4OH, 25% NH3; em H,0,
Fluka). Utilizou-se ainda agua destilada e etanol ((CH3CH,OH), 99,99%, Fluka) nas lavagens
e no procedimento de secagem.

Numa sintese tipica, insere-se o percursor de zirconia e o agente de estabilizacdo em
100 ml de agua duplamente destilada, submetendo a mistura a uma vigorosa agitacao.
Aumenta-se depois 0 pH da solucdo para 11, dado que segundo os artigos consultados, é o
valor que apresenta melhores resultados em termos de area de superficie das nanoparticulas, o
que por sua vez, corresponde a um menor tamanho. Para tal, calibra-se o medidor de pH e,
posteriormente adiciona-se amonia a solucdo até o valor de pH ser atingido.

Com todos os componentes presentes na solu¢do, promove-se entdo a reagdo que dara
origem ao material pretendido. Para isso, a solugdo é colocada num reator de vidro, sendo este
transferido para um banho de 6leo que se encontra a uma temperatura constante de 88°C. Ai a
solucdo vai permanecer sob refluxo de &gua e agitagdo continua durante 24 horas. O

equipamento utilizado nesta parte pode ser visualizado na Figura 6.

17



Figura 6 - Montagem experimental para o método sol gel.

Posteriormente, para recolher as particulas formadas da solucdo, esta € centrifugada a
7000 rpm durante 12 min. Depois de ocorrer a centrifugacdo, separa-se o liquido sobrenadante
das nanoparticulas. Segue-se uma etapa de sucessivas lavagens com agua destilada, de modo a
se retirar 0 hidroxido de amonia e subprodutos existentes no material de interesse. Por fim, as
nanoparticulas sdo re-suspendidas em etanol (solvente usado na secagem). A etapa de
secagem sera posteriormente descrita, dado que € igual para todos os procedimentos de

sintese.

3.2. Método de decomposicado térmica 1

Neste procedimento segue-se uma metodologia completamente diferente da anterior,
sendo inspirado no trabalho de Salavati-Niasari et al. (2009).De acordo com os resultados
destes autores, 0 procedimento usado origina particulas muito pequenas e na fase pretendida.

Para a implementacdo deste método de sintese, os reagentes utilizados como
percursor, agente de nucleacéo e solvente foram respetivamente: o acetilacetonato de zirconio
((CsH702)4Zr), 98%, Aldrich), a oleilamina (CH3(CH2)7(C2H,)(CH,)sNH,), 70%, Aldrich) e a
trifenilfosfina ((P(CsHs)s), 99%, Sigma Aldrich). Para além destes ainda se recorreu ao uso do
etanol ((CH3CH,0H), 99,99%, Fluka) para as etapas de lavagem e secagem.

Numa sintese tipica, faz-se reagir 0,6 g de percursor com 5 ml de oleilamina a 150 °C.
Posteriormente a solucdo é adicionada gradualmente a um reator no qual a trifenilfosfina
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(solvente) se encontra a uma temperatura de 250°C. A montagem experimental usada pode ser
consultada na Figura 7.

Figura 7 - Montagem experimental usada para a sintese pelo método de decomposi¢édo térmica.

A atmosfera € mantida inerte através da circulacdo de azoto. Tendo ja todos o0s
reagentes presentes no meio reacional, faz-se descer a temperatura para 245°C e mantém-se
constante durante 90 minutos, sobre forte agitacdo e utilizando dgua como refluxo. No final
desse periodo o meio reacional deixa-se arrefecer até atingir a temperatura ambiente. Os
produtos finais sdo entdo lavados com etanol e centrifugados, de modo semelhante ao do
procedimento anterior. No final da etapa de lavagem e separacdo procede-se também a

secagem de modo a obter as nanoparticulas.

3.3. Método de composicao térmica 2

Este método é muito parecido com o anterior, sendo que as maiores diferengas sdo o
uso de um solvente diferente e a implementacdo de dois patamares de temperatura em vez de
apenas um. O procedimento experimental foi definido tendo por base o trabalho de Xu et al.,
(2009).

Os reagentes utilizados como percursor, agente de nucleacdo e solvente foram
respetivamente: o acetilacetonato de zirconio ((Zr(CsH;0,)4), 98%, Aldrich), a oleilamina
(CH3(CH2)7(C2H2)(CH2)sNHy), 70%, Aldrich) e o éter benzilico ((O(CsHsCH,),), 98%,
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Aldrich). Para aléem dos compostos referidos, ainda se usou o etanol ((CH3CH,OH), 99,99%,
Fluka) para as etapas de lavagem.

O aparato utilizado apresenta-se na Figura 7. Num procedimento tipico de sintese,
comeca-se por misturar 0,6 g de percursor com 4ml de oleilamina e 1 ml de benzil éter e
aquece-se a mistura dentro do reator de vidro sob vigorosa agitacdo, até 110°C. Quando esta
temperatura € atingida, mantem-se a mesma constante durante 75 min. Nesta fase ha a
formacdo de multiplos nucleos de zircdnia (seeds) que irdo crescer em simultdneo na etapa
seguinte. De seguida procede-se a um novo aumento de temperatura até atingir os 300°C. Este
é outro patamar de temperatura, 0 qual se ira manter por 45 minutos. Por fim, desliga-se o
equipamento e deixa-se a arrefecer a mistura. O material obtido &, como nos métodos

anteriores, lavado com etanol e centrifugado, sendo posteriormente seco.

3.4. Secagem por fluidos supercriticos

Nos procedimentos descritos anteriormente obtém-se nanoparticulas de zirconia em
solucdo com etanol. Para as secar, recorreu-se a secagem supercritica, para remover o
solvente da amostra. E de salientar que este tipo de secagem é diferente da secagem por freeze
drying utilizado nos procedimentos experimentais da literatura, para este tipo de particulas, e
permite que haja uma menor aglomeracao das particulas.

A solucéo é colocada num tubo de ensaio que se introduz numa autoclave onde seré
efetuada a secagem. A autoclave preenche-se com esferas de vidro (enchimento), de modo a
ancorar o tubo de ensaio e ser necessaria uma menor quantidade de solvente para o processo.

A montagem experimental da secagem pode ser visualizada na Figura 8.
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Figura 8 - Equipamento utilizado na secagem por fluidos supercriticos.

Existem dois modos diferentes de operacdo, um em que se enche todo o volume da
autoclave com solvente, e outro em que se coloca o solvente até meio da autoclave e se
pressuriza o recipiente com azoto. Ambos os procedimentos impedem que o liquido passe
para o estado gasoso. Assim, evitam-se as tensdes de superficie existentes no caso da secagem
evaporativa, que levam a uma maior aglomeracdo do material. Na secagem das nanoparticulas
de zirconia utilizou-se o segundo modo de operacao.

Com a autoclave ja fechada, efetuam-se varios ciclos de flushing com azoto, para que
a atmosfera da autoclave seja inerte. A temperatura sofre entdo um aumento gradual até
260°C, o que induz um aumento de pressao até ser atingido o valor de 80 bar. Deste modo
garante-se que o etanol se encontra no estado supercritico. O ponto critico do etanol tem T, =
240,75°C e P, = 61,48 bar (Dillon e Penoncello, 2004). Passados alguns minutos em
condic@es supercriticas, procede-se a despressurizacao da autoclave, a temperatura fixa, até se
atingir a pressdo ambiente, o que vai fazer com que todo o solvente presente na amostra e na
autoclave seja retirado. No final sdo efetuados novamente varios ciclos de flushing para se
retirarem algumas impurezas ainda presentes no sistema. A autoclave deixa-se arrefecer e, por

fim, podem ser retiradas as nanoparticulas de zirconia.

3.5. Calcinacéo

A partir dos procedimentos experimentais de sintese e da secagem chegamos ao
material pretendido. Contudo, este deve ser submetido a elevadas temperaturas para que a fase

clbica seja obtida.
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No método sol-gel, as nanoparticulas de zirconia obtidas foram submetidas a duas
temperaturas de calcinagdo diferentes. Uma parte da amostra foi submetida a uma temperatura
de calcinagdo de 700°C e a outra a 1300°C, de modo a se observarem as diferencas existentes.

No caso dos procedimentos por decomposicdo térmica, so se efetuou uma temperatura
de calcinacéo, a 700°C.

No processo de calcinagéo, as amostras séo colocadas em cadinhos de alumina e estes
sdo inseridos numa mufla. A temperatura da mufla é entdo incrementada gradualmente, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, até atingir a temperatura requerida. A amostra fica 8
horas a essa temperatura e, por fim, deixa-se arrefecer, obtendo-se assim as nanoparticulas de
zircdnia pretendidas.

As experiencias realizadas encontram-se listadas na Tabela 3 bem como a
nomenclatura a elas associadas. De salientar que as sinteses foram efetuadas varias vezes, por

se obter pouca quantidade de material em cada uma.

Tabela 3 - Diferentes estudos realizadas no ambito da sintese das nanoparticulas de zircénia.

Temperatura de calcinagdo °C

Método de Sintese Amostra
0 700 1300
0% itria Z Z_700 Z_1300
8% itria 8YSZ 8YSZ_700 8YSZ_1300
Sol-gel 12% itria 12YSZ 12YSZ_700 12YSZ_1300
17,5% itria 17,5Ysz 17,5YSZ2_700 17,5YSZ_1300
20% itria 20YSzZ 20YSZ_700 20YSZ_1300
Decomposicdo térmica 1 ZrO,_Solvente (TPP) Zr02_1 Zr02_1 700 -

Decomposicdo térmica2 ZrO,_Solvente (benzil éter) 2ZrO2_2 Zr02_2_700 -
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4. Técnicas de Caracterizacao

Depois do processo de sintese interessa, entdo, caracterizar as nanoparticulas de
zirconia obtidas. Deste modo, pretende verificar-se quais as fases presentes na amostra e a
relacdo entre estas e as condi¢fes do meio reacional e posterior tratamento térmico.

No presente trabalho as técnicas utilizadas para a caracterizagcdo dos materiais foram:
analise elemental (AE), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR), difracdo de raios x (X-ray Difraction —
XRD), microscopia eletronica de varrimento (Scaning electron microscopy — SEM) e
Dispersdo dindmica da luz (Dynamic Ligth Scattering-DLS). De seguida serd feita uma

abordagem sucinta sobre cada uma delas, por forma a ficar claro o motivo da sua utilizacao.

4.1. Anélise Elemental

A andlise elemental é normalmente utilizada para quantificar certos elementos
quimicos presentes numa determinada amostra. Normalmente todos 0s compostos organicos
sdo constituidos por elementos basicos, tais como: carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O),
azoto (N), enxofre (S) e halogéneos. Assim sendo e como 0 caso em estudo € a sintese de um
inorganico, pode-se saber qual a percentagem de compostos organicos remanescentes na
amostra.

Esta técnica utiliza dois estagios. No primeiro ocorre uma combustdo flash que
converte a amostra em gases de combustdo e no segundo esses produtos de combustéo irdo ser
separados numa coluna de cromatografia, dando assim entrada num detetor que quantifica os
produtos.

Na realizacdo desta técnica é necessario recorrer a dois procedimentos, um para
quantificar a presenca de C, H, N, S e outro para quantificar a presenca de O. No primeiro, a
amostra é colocada num contentor de estanho, o qual se localiza no interior de um
autosampler. As amostras sofrerdo entdo um processo de purga em intervalos de tempo pré-
determinados, num reator de combustéo, utilizando-se hélio como gas de transporte. O reator
é entdo aquecido até uma temperatura de 900°C. Para se obter uma combustdo completa,
torna-se necessario o enriquecimento da corrente de hélio com oxigénio puro. Deste modo
obtém-se o0s gases de combustdo CO,, H,O, N, e SO, que traduzem respetivamente as
quantidade de C, H, N e S presentes na amostra. Estes sdo posteriormente transportados para a

coluna cromatogréafica, onde sdo separados e quantificados por um medidor de condutividade
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térmica, o que emite um sinal proporcional a concentracdo de cada componente em analise.
No caso em estudo ndo é necessdrio a avaliacdo da quantidade de enxofre presente na
amostra, pois este composto ndo intervém nos métodos de sintese das nanoparticulas de
zirconia.

Nesta analise recorreu-se ao equipamento EA 1108 CHNS-O, da Fisons Instruments.

4.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica é a mais utilizada na espectroscopia de infravermelho e da informacéo
sobre as liga¢Oes quimicas presentes na amostra analisada.

No FTIR, a radiagdo com comprimento de onda na regido do infravermelho passa pela
amostra, sendo parte desta radiacdo absorvida e outra parte transmitida. A razdo da
intensidade depois e antes da incidéncia na amostra, em funcdo do comprimento de onda da
absorcao, d& origem ao espectro de transmitancia da mesma. Cada ligacdo quimica tem uma
absorcdo no infravermelho caracteristica, com um comprimento de onda dependente da
energia envolvida em transicdes vibracionais dessa ligacdo. Desta forma, podem distinguir-se
0S Seus componentes estruturais. Geralmente, para este método, a faixa de niumeros de onda
utilizada varia entre 4000 a 400 cm™ (Brundle et al., 1992).

Para a execu¢ (Kenkel, 2003)do desta técnica de analise torna-se necessario a
preparacdo de pastilhas. Estas sdo inseridas num porta-amostras e devem ser finas e
transparentes para que sejam facilmente atravessadas pela radiacdo infravermelha. As
pastilhas consistem numa mistura de amostra com KBr (ndo absorvente) em uma propor¢éo
maéssica de 1:100. Para a realizacdo da analise de uma amostra é necessario a elaboracdo de
duas pastilhas. Uma que contém apenas o KBr, tendo por isso a designacdo de branco, e outra
em que o KBr é misturado com a amostra. O branco é utilizado para que o0 seu espectro seja
subtraido ao da amostra, de modo a que o resultante origine apenas a informacédo pretendida.
O KBr utilizado é moido e posteriormente pesado de modo a dar origem a propor¢do
requerida. Faz-se 0 mesmo com a amostra. Depois a mistura € colocada a secar a 60°C
durante 24 horas, de forma a minimizar a interferéncia causada pela adsorcdo de agua. A
seguir procede-se a elaboracdo da pastilha e para tal coloca-se a mistura no molde prensando-
a. Por fim, coloca-se a pastilha no equipamento de FTIR e obtém-se o espectro
correspondente.

O equipamento utilizado para a aplicagdo desta técnica € da marca Jasco,
modeloFT/IR 4200. Para obter o espectro do FTIR utilizaram-se 64 scans e uma resolugédo de
4.0cm™.
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4.3. Difracéo de raios-X

A técnica de difracdo de raios-X é extremamente versatil e ndo destrutiva. E
amplamente usada para identificacdo e determinagdo quantitativa das varias fases cristalinas
presentes em multiplos materiais.

Na sua execucdo um feixe de raios-X monocromatico incide sobre a amostra, sendo
entdo os raios difratados pelos eletrGes presentes no material de interesse e recolhidos num
detetor. Neste, as ondas irdo ser sobrepostas e dar origem a um difractograma caracteristico
das fases presentes na amostra. Existem dois tipos de interferéncias originadas pela
sobreposicdo de raios-X difratados: construtiva ou destrutiva. Na interferéncia construtiva as
ondas difratadas sobrepdem-se (ondas em fase), resultando numa ampliacdo da onda
electromagnética. Na interferéncia destrutiva, por sua vez, as ondas encontram-se fora de fase
0 que leva ao cancelamento da intensidade da radiagéo escolhida.

Para ocorrer interferéncia construtiva, tem que ser respeitada a lei de Bragg, dada pela
seguinte equagdo:

nA = 2dsinf 1)

Nesta, 0 angulo de incidéncia dos raios-X é representado por 6, d € referente a
distancia entre os planos paralelos de atomos no cristal, A € o comprimento de onda dos raios
incidentes na amostra e n é a ordem de difracéo.

Para determinar os angulos de difracdo, a amostra é colocada no difratometro. Neste,
tanto o suporte da amostra como o detetor sdo movidos em arco. Os dados assim obtidos sdo
depois representados num difratograma que relaciona a intensidade do sinal de difracdo com
26. (Kenkel, 2003).

Pela equacdo de Bragg (equacdo 1), os difratogramas podem ser convertidos em
coordenadas espaciais d. Considerando a distancia entre planos paralelos e cada tipo de plano
representado pelos indices de Miller (hkl), é possivel calcular as dimensdes da célula unitaria
das fases indexadas avaliando os seus parametros de rede (a, b, ¢) e angulos interaxiais
(0,B,y). Cada sistema cristalografico apresenta uma relacdo prdpria entre estes parametros
(Smart e Moore, 2005).
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Tabela 4 - d em func&o dos indices de Miller e dos parametros de rede ).

Sistema de rede

Cubica 1 h*2+k?+12
az- - a
Tetragonal 1 h%2+k? I?
Z- @
Monoclinica 1 1 (h* k?sin? 1> 2hlcosf
dz  sin2B\a? b? c? ac
Ortorrémbica 1 h? k? I?

et

{I) Baseada em Loye (2013).

O tamanho das cristalites das diferentes fases presentes na amostra pode ser estimado
recorrendo a equacdo de Scherrer (equacdo 2). A aplicabilidade desta equacdo é apenas

limitada a particulas com tamanhos superiores a 100 nm (Cullity, 1978).

K2
T= B cosB (2)

7- Tamanho médio das cristalites do material.

K- Numero adimensional depende da forma das particulas e normalmente é usado 0,9
como valor de referéncia para particulas de forma desconhecida.

A- Comprimento de onda dos raios-X.

S- Area do pico mais alto a meio altura (em radianos).

6- Angulo de Bragg.

Para a realizacdo do ensaio, a amostra foi colocada dentro de um suporte proprio e
inserida no interior do equipamento. O equipamento utilizado é da marca Bruker 8D-
Advance. A fonte de raios-X utilizada foi CuKa (1=0,154184nm) o tempo de aquisi¢cdo
utilizado foi de 5 s e 0 passo foi de 0,03° . Os programas utilizados para tratar os resultados
foram: EVA e TOPAS, recorrendo-se ainda as fichas de fase do ICDD (International Centre
for Diffraction data).

4.4. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

A técnica de microscopia eletrénica de varrimento é muito utilizada para se poder
observar o tamanho de particulas, a morfologia e a topografia da superficie de um dado
material. E um método com uma vasta faixa de ampliac@es, situada entre 15x a 100000x e
com uma resolugdo de cerca de 5 nm (Allen,1997).
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Na microscopia eletrénica de varrimento, a amostra é bombardeada por um feixe de
eletrdes que varrem parte da sua superficie. A interagdo entre o feixe e 0s eletrdes de valéncia
dos elementos da amostra origina uma emissao de eletrdes secundarios do material (ejecao
dos eletrGes externos dos atomos), que por sua vez vao ser recolhidos num detetor, o qual vai
possibilitar a formacdo de uma imagem que varia naturalmente com a ampliacao utilizada.

O SEM ¢ constituido por uma coluna de eletrGes, cAmara de amostra, sistema da
bomba de vacuo e ainda por um sistema de controlo eletronico e de imagem. Durante este tipo
de andlises, o sistema é mantido sob vacuo, para eliminar a interacdo dos eletrdes com as
moléculas presentes na atmosfera envolvente. Normalmente procede-se a aplicacdo de um
filme fino de material condutor sobre a amostra (normalmente ouro), para se poderem
observar materiais com condutividade elétrica baixa. Nestes casos, sem a pelicula, os eletrdes
acumulam-se na superficie provocando um brilho intenso que impossibilita uma boa
visualizacdo da amostra. Para a aplicacdo da técnica a zirconia foi portanto necessario a
aplicacdo deste revestimento de ouro. Essa deposi¢cdo decorreu em vacuo durante 30
segundos.

A anélise de microscopia eletrénica de varrimento foi efetuada num equipamento de
marca JEOL, modelo JMS-5310.

4.5. Dynamic light scattering (DLS)

Esta técnica é utilizada quando se pretende aferir o tamanho médio de nanoparticulas
em solucdo e sua distribuicéo.

Num procedimento tipico, a solu¢do com as nanoparticulas dispersas € irradiada por
um laser de luz monocromatico e as flutuagGes na intensidade da luz dispersa sdo medidas em
funcdo do tempo. A intensidade medida serve para determinar o tamanho e distribuicdo de
tamanhos das particulas presentes em solucao.

As particulas em solucdo ndo se encontram em estado estacionario, mas movem-se
aleatoriamente devido a colisdes que vao tendo com as moléculas do solvente. Este tipo de
movimento € denominado por movimento Browniano, o que leva a que possa utilizar a
equacdo de Stokes-Einstein, que relaciona a velocidade da particula em solugdo com o seu

raio hidrodindmico. A equac&o é apresentada a seguir:
kT

D= 3)

6mna

Nesta a velocidade de difusdo é representada por D, k é a constante de Boltzmann, T é

a temperatura, 7 € a viscosidade da solucéo e « o raio hidrodindmico da particula. Segundo a
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equacdo (3), particulas mais pequenas tém uma maior velocidade de difusdo do que particulas
de maior tamanho e este é o conceito chave na técnica de DLS.

Para a realizacdo desta técnica a amostra foi dispersa em etanol e depois colocada na
cuvete para, posteriormente, ser colocada dentro do equipamento para efetuar a analise. A

analise de DLS foi efetuada num equipamento de marca Zetasizer Nano Zs.
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5. Discussao de resultados

No ambito da sintese de nanoparticulas de zircénia foram testados diferentes
procedimentos e temperaturas de calcinagdo, como descrito na secc¢do anterior, de forma a
poder agora identificar o procedimento que origina uma maior propor¢édo de fase cubica, visto
ser esta a fase que permite uma maior panoplia de aplicaces.

As nanoparticulas de zirconia obtidas pelo método sol-gel deram origem a trés tipos de
amostras: nanoparticulas sem qualquer tipo de tratamento térmico, nanoparticulas com um
processo de calcinacdo a 700°C e outras calcinadas a 1300°C. Por outro lado, nas
nanoparticulas obtidas por métodos de decomposicdo térmica apenas se aplicou tratamento
térmico a 700°C.

O procedimento de sintese sol-gel deu origem a particulas de cor branca. Mesmo
depois de calcinadas, as nanoparticulas de zircénia continuaram a apresentar a mesma cor,
porém as particulas sujeitas a tratamento térmico apresentaram uma maior dureza e notou-se
ainda a formacdo de um maior nimero de aglomerados. Por outro lado os métodos de
decomposicdo térmica deram origem a nanoparticulas ligeiramente amareladas, devido
essencialmente ao revestimento de oleilamina nestas de acordo com a Figura 9 b). A Figura 9

ilustra a diferenca entre as duas tonalidades.

a) b)

Figura 9 - Nanoparticulas obtidas pelos métodos: a) sol-gel, b) decomposicao térmica.

Para se saber que componentes constituem o material, em termos das fases, foi
necessario recorrer a técnicas de analise. De seguida apresentam-se 0s resultados de
caracterizagdo das amostras, bem como a sua andlise, subdividindo-se estas de acordo com a

técnica utilizada.
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5.1. Anélise elemental

A quantidade méssica dos elementos quimicos N, C, H e S obteve-se através da
utilizacdo da técnica de analise elemental, para avaliar a presenca de possiveis contaminantes
(residuos da sintese) ou subprodutos gerados na sintese da amostra. Assim de seguida, vao ser
discutidos os resultados da anélise elemental, comegando pelo método de sol-gel e passando
posteriormente para os métodos de decomposicao térmica.

5.1.1. Método sol-gel

Os materiais sintetizados por este método foram sujeitos a analise elemental.
Procedeu-se ao estudo das nanoparticulas obtidas sem qualquer tipo de calcinacdo, e das
nanoparticulas calcinadas a 700°C e 1300°C, de forma a estudar as diferencas induzidas pelo

aumento da temperatura de calcinagéo.

= Nanoparticulas sem tratamento térmico.

Os resultados obtidos pela anélise elemental para as amostras sem qualquer tipo de

tratamento térmico encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Anélise elemental das amostras do procedimento de sol-gel sem calcinacgéo.

Elemento quimico

Amostra % N (w/w) % C (w/w) % H (wiw) % S (w/w)
z 0,115 4,870 2,275 <100 ppm
8YSZ 0,108 3,467 1,963 <100 ppm
12YSZ 0,089 3,311 1,852 <100 ppm
17,5YSZ 0,081 3,778 2,002 <100 ppm
20YSZ 0,093 5,150 1,936 <100 ppm

Existe uma baixa quantidade de azoto (N) na amostra, cerca de 0,1%, que é resultante
de residuos de grupos nitratos e iBes amonia que ndo se conseguiram retirar na etapa de
lavagem ou na de secagem. Para reduzir este valor, seria necessario o uso de uma maior
quantidade de ciclos de lavagens. No entanto, quanto mais lavagens se efetuam, menor é a
quantidade de nanoparticulas obtidas no final, dado que parte delas serdo arrastadas pelo
solvente da lavagem devido a sua pequena dimensdo. A quantidade de enxofre (S) é
praticamente nula, o que seria de esperar ja que 0s compostos utilizados no procedimento
experimental ndo contém este elemento. A presenca de hidrogénio (H) deve-se aos solventes

ndo evaporados (dgua e etanol), a residuos de base (NH,OH) e aos grupos hidroxido
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resultantes das reacdes de hidrolise dos percursores, grupos esses que VAo servir para a cadeia
do Oxido de metal ir aumentando por reagGes de condensagao.

Perante a presente analise encontra-se ainda uma elevada presenca de carbono (C) nas
amostras, que varia entre 3% e 5%, mas ndo se deteta nenhuma correlacdo com a quantidade
de itria apesar de a amostra 20YSZ ser a que apresenta um valor maior. A sua presenca deve-
se ao uso do solvente de secagem etanol, que fica em parte absorvido na amostra, dado que é
0 Unico composto usado que contém atomos de carbono na sua estrutura. Possivelmente este
ndo é totalmente removido na secagem por fluidos supercriticos, ficando a amostra com

residuo do mesmao.

= Nanoparticulas calcinadas a 700°C

De seguida serdo analisadas as amostras que foram calcinadas a 700°C, cujos

resultados da analise elemental se apresentam na Tabela 6.

Tabela 6 - Andlise elemental das amostras do procedimento de sol-gel calcinadas a 700°C.

Elemento quimico

Amostra
% N (w/w) % C (w/w) % H (w/w) % S (w/w)
0Ysz 0,229 0,406 0,627 <100 ppm
8YSZ 0,251 0,421 0,690 <100 ppm
12YSZ 0,155 0,703 0,657 <100 ppm
17,5YSZ 0,237 1,088 0,796 <100 ppm
20YSZ <100 ppm 0,422 0,594 <100 ppm

O valor da quantidade de azoto parece ter aumentado, no geral, em relacdo as
amostras sem qualquer tipo de tratamento térmico. A sua presenca deve-se ao facto de as
sinteses levarem a uma pequena quantidade de nanoparticulas de zirconia. Tal variacdo deve-
se a variabilidade da eficiéncia da lavagem das amostras, pois como cada sintese sé produz
uma pequena quantidade de nanoparticulas, sdo necessarias varias sinteses para obter o
material para todas as analises. No entanto, os valores obtidos para a % N mantém-se baixos,
sendo o valor mais elevado de apenas 0,25%. O enxofre mantém-se com valores praticamente
nulos, pelo motivo ja referido.

Os valores de carbono e hidrogénio sofreram um decréscimo acentuado, o que se deve
a etapa de calcinacdo a 700°C. Deste modo, a maior parte dos residuos de solventes e dos

grupos hidroxido foi degradada, conduzindo a uma consequente diminuigcdo das quantidades
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de C e H remanescentes. Efetivamente, a percentagem de C nédo ultrapassa 1,1% e a

percentagem maxima de oxigénio é de 0,8%.

= Nanoparticulas calcinadas a 1300°C

Apresentam-se e discutem-se agora os resultados da andlise elemental para as amostras

que sofreram um tratamento térmico a 1300°C — Tabela 7.

Tabela 7 - Analise elemental de amostras do procedimento sol-gel calcinadas a 1300°C.

Elemento quimico
Amostra
% N (w/w) % C (w/w) % H (w/w) % S (W/w)
0YSsSz 0,170 0 0,285 0
8YSzZ 0,299 0,014 0,114 0
12YSz 0,233 0,009 0,218 0
17,5YSZ 0,294 0 0,310 0
20YSZ 0,292 0 0,298 0

A contaminacdo pelo elemento azoto proveniente de iGes nitrato e amonia residuais
apresenta uma grande resisténcia a degradacdo a elevadas temperaturas mantendo-se um valor
da % N praticamente constante ou até com uma ligeira subida. Uma hipdtese que se pode
colocar é a reagdo do Zr com o azoto do ar durante a calcinacdo ou a fixacdo do azoto de
contaminacdo da amostra por reacdo com o Zr, sendo estes processos favorecidos pelo
aumento da temperatura. Nestes processos pode entdo ocorrer a formacdo de nitreto de
zirconio (ZrN) se assim for, € normal que a quantidade de azoto seja resistente a elevadas
temperaturas, dado que o ponto de fusdo do ZrN é de 2980°C.

O carbono apresenta um elevado decréscimo com o aumento da temperatura de
calcinacdo. Assim, em trés amostras a sua guantidade massica é nula e nas outras duas é
desprezavel. Este facto apresenta uma série de vantagens para aplicacGes biomédicas, onde a
presenca de carbono na zirconia ndo é desejada.

O hidrogénio apresenta um decréscimo acentuado em relacdo a valores obtidos com a
calcinacdo a 700°C e, por sua vez, em relacdo & amostra sem qualquer tipo de tratamento
térmico. Desta vez, apresenta valores que variam entre os 0,1% a 0,3%, o0 que representa 10%
do valor inicialmente detetado.

Pode entdo concluir-se que as amostras calcinadas a 1300°C sdo as que apresentam

uma menor percentagem de contaminantes, como era de esperar devido as elevadas
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temperatura a que sdo sujeitas. Assim, grande parte dos compostos residuais presentes na
amostra € degradada, ou vaporizada, sendo libertados durante os estagios de calcinacao.
A seguir, serdo entdo discutidos os resultados obtidos para os métodos de

decomposicéo térmica.

5.1.2. Método de decomposicao térmica 1

Os resultados obtidos para as nanoparticulas obtidas pelo método de decomposi¢éo

térmica 1 com e sem tratamento térmico, estdo presentes na Tabela 8.

Tabela 8 - Analise elemental das amostras do método de decomposi¢do térmica 1, com e sem calcinagéo.

_ Elemento quimico
Calcinacéo (°C)

% N (w/w) % C (w/w) % H (w/w) % S (w/w)
- 0,341 3,556 2,335 0
700 0,198 0,397 0,309 0

As amostras sem calcinacdo apresentam uma quantidade de azoto superior a obtida
pelo método de sol-gel. Este € proveniente da oleilamina presente no processo, que reveste
depois as nanoparticulas. No entanto, quando as nanoparticulas de zircénia obtidas séo
submetidas a temperaturas de calcinacdo de 700°C, certa parte dos grupos amina € degradada,
caindo o valor da %N sensivelmente para metade.

Quanto aos valores de carbono e hidrogénio, esses devem-se ao acetilacetonato
presente no percursor de zircénia, a oleilamina que também exibe uma longa cadeia
carbonada, e ainda possiveis vestigios de trifenilfosfina. Pensa-se que a maior contribuicdo
deverd ser da oleilamina, por constituir o revestimento das nanoparticulas. Quando as
nanoparticulas sdo submetidas a tratamento térmico, a presenca destes compostos cai
consideravelmente, atingindo pouco mais de 10% do valor inicial devido a degradacéo
conferida pela elevada temperatura.

Para o enxofre, como era de esperar, 0s valores obtidos sdo nulos dado que nenhum
dos compostos que é utilizado no método de decomposi¢do térmica 1 tem S na sua

Composigéo.
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5.1.3. Método de decomposicéo térmica 2

Seguidamente véo ser discutidos os resultados da analise elemental obtidos para o
método de decomposicdo térmica 2 — Tabela 9.

Tabela 9- Analise elemental das amostras do método de decomposicéo térmica 2, com e sem calcinacgao.

Elemento quimico

Calcinacao (°C)

% N (w/w) % C (w/w) % H (w/w) % S (w/w)
- 0,327 1,862 2,502 0
700 0,114 0,391 0,234 0

Como se pode ver pela Tabela 9, a composi¢do do azoto baixou ligeiramente. Embora
também se use oleilamina no processo, o0 volume usado é de 4 ml em vez dos 5ml do
procedimento anterior. Como seria de esperar para temperaturas de calcinacdo superiores, 0s
valores de azoto diminuem.

O valor de carbono observado é cerca de metade daquele obtido para o procedimento
de decomposicdo térmica anterior. Este facto deve-se principalmente a diminuicdo da
quantidade de oleilamina. Quando se efetua o tratamento térmico para as nanoparticulas, o
valor de carbono sofre um decréscimo para 0,4%, que € muito idéntico nos dois métodos de
decomposicdo térmica.

O hidrogénio porém, na amostra ndo calcinada aumentou um pouco o seu valor em
relagdo ao procedimento de decomposicéo térmica 1. Isto deve-se essencialmente ao uso de
benzil éter como solvente, que contém mais hidrogénios livres que a trifenilfosfina. No
entanto, no caso da amostra com tratamento térmico, o valor da % H, cai para 10% do valor
inicial, o que também ja se tinha observado anteriormente.

Os valores obtidos pelos métodos de decomposicdo térmica sdo muito semelhantes
entre si e com aqueles obtidos pelos métodos de sol-gel, apresentando um ligeiro aumento de
azoto e uma diminuicdo do teor de carbono e hidrogénio para as mesmas condicdes de
tratamento térmico. Isto advém principalmente da presenca do revestimento de oleilamina das

nanoparticulas.

5.2. FTIR

Para identificar os grupos quimicos estruturais presentes nas amostras, estas foram

analisadas pela técnica de FTIR. Os resultados apresentam-se a seguir.
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5.2.1. Método de Sol-gel

= Nanoparticulas sem tratamento térmico

Para comegar vao ser discutidos os resultados obtidos para as amostras que néo
sofreram nenhum processo de calcinacdo. Deste modo, ficamos a saber a influéncia que as
diferentes quantidades de itria tm nos resultados obtidos. Os espectros de FTIR obtidos

podem ser visualizados na Figura 10.
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Figura 10 - FTIR das amostras do método sol-gel sem calcinagéo (t-fase tetragonal, c-fase cubica, m-fase
monoclinica).

Os espectros apresentados na Figura 10 ndo tém picos muito salientes, uma vez que se
trata de compostos inorganicos e estes apresentam picos de fraca intensidade. O facto de a
amostra ndo sofrer qualquer tipo de tratamento térmico também tem uma forte influéncia, pois
0 material obtido pode ter as fases ainda pouco desenvolvidas, havendo assim um menor
namero de ligacOes caracteristicas destas.

Os picos ou bossas obtidos entre 900 cm™ e 1000 cm™ sdo caracteristicos da fase
tetragonal, segundo o estudo realizado por Dwivedi et al. (2011). Apesar de existir um pico
em 1044 cm™, este foi também assinalado como sendo resultante da presenca da fase

tetragonal, pois estd muito proximo da faixa caracteristica desta fase e porque, pela sua
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estrutura, parece ter origem no desvio do pico em ~ 1000 cm™. A 880 cm™ existe um pico
pequeno, o qual representa a presenca da fase cubica segundo Salavati-Niasari et al. (2009).
De seguida encontram-se pequenos picos na zona dos 670 cm™ e outro na zona de 460
cm™ a 490 cm™ que vai variando com a quantidade de itria, estes sdo caracteristicos da fase
monoclinica, segundo Jayakumar et al. (2011). Existe ainda um pico a 802 cm™ que é
caracteristico da ligacdo N-H e que apenas se observa na amostra com 8% de itria (ver
imagem presente no anexo B). Esta interferéncia deve-se a presenca de hidroxido de amonia.
Como foi referido na analise elemental, nestas amostras existe a presenca de azoto residual, 0
que esta de acordo com este pico vestigial. Nao existem alteracdes relevantes destes picos em
funcdo da quantidade de itria e também nenhum dos espectros apresenta bandas/picos de fase
cubica, o que leva a concluir que é necessario o tratamento térmico das amostras para obter as

fases de zirconia mais estruturadas/organizadas e para estabilizar a zirconia na fase cubica.

= Nanoparticulas calcinadas a 700°C

A seguir serdo apresentados e discutidos os espectros das amostras que sofreram um

tratamento térmico a 700°C — Figura 11.
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Figura 11 - FTIR das amostras do método sol-gel com calcinagéo a 700°C.
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Como se pode verificar pela Figura 11, com a aplicacdo de tratamento térmico a
700°C, as bossas ou picos obtidos apresentam uma maior intensidade do que na auséncia de
calcinagdo (comparar com a Figura 10).

A presenca da fase tetragonal é ainda mais evidente e as bandas caracteristicas variam
entre 1033 cm™ e 980 cm™ o que est4 de acordo com os fenémenos apresentados em Dwivedi
et al. (2011). Como j4 referido anteriormente, o pico a 1033 cm™ é referente a uma pequena
translacéo da fase tetragonal.

A seguir encontram-se pequenas bandas da fase monoclinica entre os niUmeros de onda
640 cm™ e 467 cm™. Estas bandas encontram-se na mesma zona que as que foram obtidas
para nanoparticulas sem tratamento térmico.

A partir de uma concentracdo de 8% de itria, comecam a aparecer de forma mais
evidente um conjunto de pequenos picos ~ 450cm™, que sdo caracteristicos da fase cubica
(Ali e Zaki, 2001).

= Nanoparticulas calcinadas a 1300°C

Por fim, vao ser analisados os espectros de FTIR das amostras calcinadas a 1300°C.
Estes encontram-se na Figura 12.
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Figura 12 - FTIR das amostras do método sol-gel com calcinagao a 1300°C.
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Na Figura 12 estdo assinaladas as principais fases obtidas. Algumas delas mantém-se
desde as amostras sem qualquer tipo de calcinacdo. A fase cubica comeca a aparecer de forma
mais significativa para uma percentagem de 12% de itria, surgindo nos nimeros de onda de
870 cm™ e 450 cm™, valores tipicos da mesma segundo Salavati-Niasari et al. (2009). O pico
caracteristico da nanocristalite clbica presente a 870 cm™ aumenta com a quantidade de ftria
presente na amostra, aparecendo de forma notdria para 12% de itria e atingindo o seu valor
maximo em 17,5% de itria, parecendo depois estabilizar.

Quanto a intensidade dos picos na fase tetragonal, também existe um aumento com a
quantidade de itria presente na sintese da amostra.

Segundo a andlise por FTIR, a melhor forma de produzir zirconia na fase cubica por
sol-gel seria com 17,5% de itria e posterior calcinacdo do produto a 1300°C. De referir que a
% de itria € a que foi estimada teoricamente pela quantidade de Y adicionado ao sistema. Tera
sempre que se considerar como um valor maximo, ja que a formacéo de itria a partir de itrio
pode n&o ser completa.

De modo a ter uma melhor percecdo da evolucdo dos espectros de FTIR com a
temperatura de calcinacdo escolheu-se a amostra de 17,5YSZ que dava melhores resultados, e

compararam-se 0s espectros obtidos para esta — Figura 13.
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Figura 13 - Espectros de FTIR de nanoparticulas obtidas pelo método de sol-gel para 17,5% de itria e
para os diferentes tratamentos térmicos.

Para a amostra ndo calcinada, o perfil obtido tem curvas suaves apresentando poucos
picos e transmitancia reduzida. Ja com a adicdo de um passo de tratamento térmico, 0S

espectros comecam a exibir maiores picos e bandas.
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A fase tetragonal comeca por ser levemente notada nas nanoparticulas sem calcinagéo,
depois exibe uma grande bossa nas nanoparticulas calcinadas a 700°C e, por fim da origem a
trés picos bem definidos quando se utiliza uma temperatura de calcinagdo de 1300°C.

A fase cubica exibe um ligeiro aumento para com a temperatura de calcinacao
nimeros de onda na ordem dos 450 cm™. A nanocristalite de fase ctbica notada a um
comprimento de onda de 860 cm™ apenas se distingue claramente a uma temperatura de
tratamento térmico de 1300°C.

Para a fase monoclinica também se regista um aumento dos seus picos com o0 aumento
da temperatura de calcinacdo, no entanto com o aumento brusco das outras fases este torna-se

pouco significativo.

5.2.2. Método de decomposicao térmica 1

Os resultados de FTIR para as nanoparticulas obtidas pelo método de decomposicéo

térmica 1 encontram-se na Figura 14.
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Figura 14 - Espectros de FTIR das nanoparticulas obtidas pelo método de decomposicao térmica 1: a)
nanoparticulas sem tratamento térmico, b) nanoparticulas calcinadas a 700°C.

Na Figura 14 estéo assinaladas as principais fases obtidas. A 1050 cm™ e a 990 cm™
estdo assinalados dois picos referentes a fase tetragonal. Como ja foi referido anteriormente o
pico de maior nimero de onda representa uma translacéo da fase tetragonal.

A 840 cm™ encontra-se um pico referente & ligagdo de N-H (ver anexo B). A
transmitancia deste pico parece diminuir para as nanoparticulas de zircénia calcinadas a
700°C.
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Para numeros de onda mais baixos, verifica-se a presenca de varios picos referentes a
fase monoclinica: 740 cm™, 610 cm™, 490 cm™ (Jayakumar et al. 2011). Encontram-se ainda
picos na zona dos 450 cm™ a 430cm™ referentes & presenca da fase clbica (Salavati-Niasari et
al.,2009). Para uma temperatura de calcinacdo superior nota-se um aumento na transmitancia

dos picos, no entanto no geral ndo existem muitas diferencas assinalaveis.

5.2.3. Método de decomposicao térmica 2.

De seguida serdo apresentados os resultados obtidos para as nanoparticulas de zircénia
derivadas do método de decomposicdo térmica 2, sem e com tratamento térmico a 700°C -
Figura 15.
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Figura 15 - Espectros de FTIR das nanoparticulas obtidas pelo método de decomposicdo térmica 2: a)
nanoparticulas sem tratamento térmico, b) nanoparticulas calcinadas a 700°C

A 1050 cm™ e a 990 cm™ encontram-se picos referentes & fase tetragonal. Para o
nimero de onda de 840 cm™ encontra-se associada a presenca da ligagio N-H.

A seguir, para nimeros de onda de 615 cm™ e 490 cm™, encontra-se a fase
monoclinica. Para nimeros de onda menores encontra-se a fase cubica, para valores de 420
cm™e 450 cm™.

Os meétodos de decomposicéo térmica, por terem muitos dos compostos utilizados em
comum, apresentam espectros muito parecidos, no entanto os espectros diferem um pouco

quando se trata do método sol-gel.
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5.3. Difracéo de raios-X

De modo a saber as fases constituintes das amostras, 0s seus parametros de rede e
tamanho das cristalites recorreu-se ao método de difracdo de raios X. Assim, vao ser
analisados os resultados obtidos para os diferentes métodos e as diferentes temperaturas de

tratamento térmico, de modo a verificar as fases constituintes das nanoparticulas de zircénia.

5.3.1. Meétodo sol-gel
O método de sol-gel vai ser discutido em primeiro lugar, comecando-se pelas
nanoparticulas obtidas sem qualquer tratamento térmico.
= Nanoparticulas sem tratamento térmico

Os resultados obtidos para as amostras que ndo sofreram qualquer tipo de tratamento
térmico apresentam-se na Figura 16.
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Figura 16 - Difratogramas de raios-X para o método sol-gel sem tratamento térmico.
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Os difratogramas de raios-X da Figura 16 sdo constituidos principalmente por bossas,
devendo-se isso essencialmente ao facto de as nanoparticulas em questdo serem
nanocristalinas por ndo terem sido alvo de tratamento térmicos.

Nas nanoparticulas sem tratamento térmico existe uma quantidade muito elevada de
fase monoclinica em todas amostras, sendo visualmente dominante. A fase monoclinica atinge
valores mais baixos quando se utiliza maiores quantidades de itria.

Para se perceber a quantidade representativa de cada fase nas diferentes amostras,
recorreu-se a regra dos trapezios simples para calcular a area equivalente de cada fase
presente em cada amostra. Tomou-se 0 pico mais representativo do difratograma para realizar
este célculo. A aplicacdo deste método levou a elaboragdo da Tabela 10, que apesar de ser
uma estimativa com valor apenas indicativo, consegue dar uma aproximacao Util para o
sistema em estudo. Para ter valores quantitativos rigorosos seria necessaria a introducao de

um padrao interno nas amostras.

Tabela 10 - Composicdo do maior pico do difratograma, para o método sol-gel e nanoparticulas sem
tratamento térmico.

Amostra Tetragonal (%) Cubica (%) Monoclinica (%)
VA 12 3 85
8YSZ 10 4 86
12YSz 20 10 70
17,5YSZ 24 9 67
20YSzZ 20 14 66

A Tabela 10 comprova aquilo que foi mencionado anteriormente, existe uma
quantidade muito elevada de fase monoclinica, valor esse que diminui para maiores
quantidades de itria. A fase tetragonal e clubica aumentam no sentido inverso, aumentando
para quantidades de itria mais elevadas.

Um dado relevante a ser discutido € que a area total calculada pelas diferentes fases
ndo é igual a &rea da curva global. Este facto pode prender-se com a existéncia de outras fases
residuais que sdo mascaradas por 0s picos de zirconia serem muito largos. Outro dado
importante é que, segundo as fichas do ICDD, a itria tem 0s seus picos de maior intensidade
entre 29° e 30° (20), que é onde aparece 0 pico global de maior intensidade, o que leva a
ponderar a possibilidade de existirem também fases de itria para as amostras que a contém.

Agora, torna-se pertinente calcular os parametros de rede e o tamanho da cristalite

associada. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 11.
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Tabela 11 - Parametros de rede e tamanhos das cristalites para as nanoparticulas do método sol-gel sem
tratamento térmico.

L. Parametros de rede L
itria (%) Fase = = = Tamanho da cristalite(nm)
a(A) b (A) c(A)
Monoclinica 4,9 5,2 5,4 4
0 Tetragonal 3,6 - 5,2 4
Cubica 5,2 - - 7
Monoclinica 4,9 5,2 5,5 2,2
8 Tetragonal 3,6 - 5,3 3
Cubica 51 - - 3
Monoclinica 4,8 5,1 5,5 2
12 Tetragonal 0 - 5,3 2
Cubica 5,1 - - 2
Monoclinica 4,8 5,0 5,4 2
17,5 Tetragonal 3,5 - 5,3 2
Cubica 5,1 - - 1
Monoclinica 4,8 5,0 5,3 2
20 Tetragonal 3,4 - 5,4 2
Cubica 5,2 - - 1

Como se pode ver pela Tabela 11, o tamanho das cristalites diminui com o aumento da
quantidade de itria, para todos as fases. A fase cubica é a que mais varia o tamanho da
cristalite, sofrendo um decréscimo com a quantidade de itria, de 7 nm para 1 nm; as outras
fases tém um pequeno decréscimo de tamanho, passando de 4 nm para 1nm. De facto
incorporando itria na rede nanocristalina, existe um maior nimero de “defeitos” na mesma, o
que pode conduzir a diminui¢do do tamanho de grao.

Por outro lado, os parametros de rede ndo sofrem uma alteragcdo consideravel para a
fase cubica, mas sofrem ligeira variacdo nas outras fases. Estas distor¢fes de célula unitaria

podem ser originadas pela presenca da itria na rede da zircénia.

= Nanoparticulas calcinadas a 700°C

A seguir serdo analisados os difratogramas das amostras que foram calcinadas a 700°C
- Figura 17.
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Figura 17 - Difratogramas de raios-X para as particulas obtidas pelo método sol-gel e com uma temperatura
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de calcinagao de 700°C.

Como se pode ver pela Figura 17, o teor das fases tetragonal e cubica aumentou

significativamente em detrimento da fase monoclinica, que teve um decréscimo acentuada

28 ()

quando comparada com os valores obtidos para particulas sem calcinacgéo.

Os difractogramos apresentam valores mais elevados de intensidade, tornando-se 0s

picos mais estreitos e mais elevados, devido ao aumento da cristalinidade conferido pelo

aumento de temperatura.

A fase monoclinica continua a ter quantidades elevadas para valores de baixas
concentragdes de itria, mais precisamente para a amostra sem itria e para a que contem 8%.

Porém, para valores mais elevados de itria, esta fase é superada pelas restantes, o que esta de

acordo com o diagrama de fases presentes na Figura 3.
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De modo a ter-se uma melhor percepcdo da quantidade das fases, recorreu-se

novamente a regra dos trapézios, chegando-se assim aos valores presentes na Tabela 12.

Tabela 12 - Composicdo do maior pico do difratograma para o método sol-gel e nanoparticulas calcinadas
a 700°C.

Amostra Tetragonal (%) Cubica (%) Monoclinica (%)
VA 30 20 50
8YSZ 21 22 57
12YSz 37 50 13
17,5YSZ 29 63 8
20YSz 28 69 3

Como se pode concluir pela observacdo da Tabela 12 e ja descrito anteriormente, sao
obtidos valores mais elevados para a fase cubica e tetragonal com o0 aumento da quantidade de
itria em detrimento da fase monoclinica. A fase monoclinica decai desde 57% até 3%,
enquanto que a tetragonal sobe de 20% até 37%, a cubica também vé os seus valores a serem
aumentados de 20% a 69%.

Comparando a Tabela 12 com a Tabela 10 observa-se uma clara diminuicdo da fase
monoclinica e um aumento consideravel das restantes fases com o processo de calcinagdo a
700°C.

A seguir importa conhecer os valores dos parametros de rede e o tamanho das

cristalites obtidas para as amostras em questdo. A Tabela 13 mostra esses resultados.

Tabela 13 - Parametros de rede e tamanhos das cristalites para as nanoparticulas do método sol-gel
calcinadas a 700°C.

Parametros de rede
itria (%) Fase - - - Tamanho da cristalite (nm)
a(A) b (A) c(A)
Monoclinica 5,3 5,1 5,4 4,5
0 Tetragonal 3,5 - 5 8,0
Cubica 5,1 - - 6,5
Monoclinica 5,2 5,1 5,4 3,6
8 Tetragonal 3,6 - 4,9 7,3
Cubica 5,1 - - 6,9
Monoclinica 51 5,2 5,4 3
12 Tetragonal 3,6 - 5,0 6,0
Cubica 5,1 - - 5,6
Monoclinica 5,2 5,3 5,5 3
17,5 Tetragonal 3,6 - 5,0 5,0
Cubica 5,2 - - 5
Monoclinica 5,1 5,2 5,9 6,9
20 Tetragonal 3,6 - 5,2 3
Cubica 5,2 - - 5,2
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Como se pode ver pela Tabela 13, o tamanho das cristalites aumentou em relacdo as
nanoparticulas que ndo sofreram qualquer tratamento térmico; as Unicas que ndo tiveram um
aumento tdo significativo foram as cristalites da fase monoclinica, devido ao facto de a sua
quantidade diminuir e, por isso, se encontrar mais dispersa na matriz dificultando o
crescimento de gréo.

O tamanho das cristalites da fase monoclinica varia entre 4,5 nm e 3 nm, a tetragonal
apresenta tamanhos que variam entre 5 nm e 8 nm e, por sua vez, na fase cubica variam entre
5 nm e 7 nm. No global, os valores tendem a diminuir com o aumento da % de itria, com
exce¢do da passagem da amostra com 17,5% para a amostra com 20% de itria.

Os parametros de rede ndo apresentam novamente grandes diferencas entre si e
também ndo apresentam uma desigualdade consideravel com aqueles obtidos para
nanoparticulas sem calcinagdo. Apenas a fase monoclinica apresenta uma variacdo maior, mas
possivelmente os valores sdo0 menos rigorosos por esta fase estar em menor quantidade ( pico

no difratograma menos definido).

= Nanoparticulas calcinadas a 1300°C

A seguir vdo ser discutidos e analisados os difratogramas obtidos para as

nanoparticulas calcinadas a 1300°C - Figura 18.
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Figura 18 - Difratogramas de raios-X para as nanoparticulas obtidas pelo método sol-gel e com uma
temperatura de calcinacdo de 1300°C.

Como se pode ver pelas Figuras 16, 17 e 18 a intensidade dos picos aumenta com o
aumento da temperatura de calcinagdo. Por outro lado, tal como nos resultados para as
particulas calcinadas a 700°C, o valor maximo de fase cubica é obtido para 20% de itria.

Na Tabela 14 apresentam-se as percentagens de cada fase presente nos difratogramas

de raio-X.
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Tabela 14 - Composi¢do do maior pico do difratograma, para o método sol-gel e nanoparticulas com
tratamento térmico a 1300°C.

Amostra Tetragonal (%) Cubica (%) Monoclinica (%)
Z 2 1 97
8YSZ 73 26 1
12YSz 36 59 5
17,5YSZ 21 78 1
20YSZ 19 81 0

Como se pode ver pela Tabela 14 a fase monoclinica apresenta um dominio claro para
a amostra sem calcinagdo, no entanto para valores mais elevados de itria o seu valor & muito
reduzido, devido ao equilibrio da fase monoclinica e tetragonal resultar na conversdo de
monoclinica/cubica em tetragonal/cubica para uma temperatura de cerca de 600°C com o
aumento da quantidade de itria associada, como se pode ver pela Figura 3.

Para as amostras com itria, a fase tetragonal apresenta um decréscimo com o aumento
da quantidade de itria em detrimento da fase clUbica. A quantidade de fase clbica parece
estabilizar em cerca de 80% a partir de 17,5% de itria, 0 que esta de certo modo de acordo
com os resultados obtidos pelo FTIR.

As amostras de 17,5YSZ e 20YSZ, com uma temperatura de calcinagdo a 1300°C, séo
claramente as melhores em termos da quantidade de fase cubica obtida, facto este que esta de
acordo com os resultados de FTIR.

Na Tabela 15 apresentam-se os valores dos parametros de rede e do tamanho das

cristalites obtidos.
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Tabela 15 - Parametros de rede e tamanhos das cristalites para as nanoparticulas do método sol-gel
calcinadas a 1300°C.

Parametros de rede
itria (%) Fase - - - Tamanho da cristalite (nm)
a(A) b (A) c(A)

Monoclinica 5,1 5,2 5,3 35,8

0 Tetragonal 3,6 - 5,3 10
Cubica 5,0 - - 10

Monoclinica 5,1 5,2 5,3 30

8 Tetragonal 3,6 - 5,2 200
Cubica 5,2 - - 200

Monoclinica 5,2 5,2 5,3 30

12 Tetragonal 3,6 - 5,1 190
Cubica 5,2 - - 200

Monoclinica 5,4 5,3 5,2 30

17,5 Tetragonal 3,7 - 5,1 50
Cubica 5,2 - - 200

Monoclinica 5,3 5,2 5,4 50

20 Tetragonal 3,7 - 5,2 124
Cubica 5,2 - - 153

Como se pode verificar pela Tabela 15, os valores de tamanhos das cristalites de fases
sofreram um aumento muito significativo. Ainda assim, a fase monoclinica é aquela que
apresenta uma menor faixa de tamanhos variando entre 30 e 50 nm. A fase cubica tem grande
variacdo em termos de tamanhos, variando entre 10 nm e 200 nm, sendo que trés das amostras
apresentam o Ultimo valor referido. A fase tetragonal também apresenta tamanhos muito
variaveis, variando entre 10 nm e 200 nm. Em termos gerais, as amostras com itria
apresentam maiores tamanhos de cristalites do que a amostra sem dopagem.

Os valores dos parametros de rede continuam a apresentar valores muito semelhantes
aos anteriores.

Uma calcinagdo a 1300°C produz resultados muito interessantes em termos de fases,
no entanto os tamanhos de cristalites tornam-se muito elevados saindo mesmo em alguns

casos do tamanho nanométrico.

5.3.2. Meétodo de decomposicéo térmica 1

Em seguida serdo analisados os resultados da difracdo de raios-X as nanoparticulas de
zircOnia obtidas para 0 método de decomposicgdo térmica 1. Devido ao facto de o difratograma
referente a amostra sem tratamento térmico apresentar inimeras interferéncias e os resultados

obtidos ndo serem representativos das diferentes fases da zirconia, optou-se por apenas tratar
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0s dados sujeitos a um tratamento térmico de 700°C. Os resultados de raios-X encontram-se

na Figura 19.
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Figura 19 - Difratograma de raios-X para as nanoparticulas obtidas método de decomposigdo térmica 1 e com
uma temperatura de calcina¢do de 700°C.

Na Figura 19 pode ver-se claramente que a fase tetragonal é fase dominante nas
nanoparticulas formadas, seguida da cubica e s6 depois a monoclinica. Os picos formados tém
intensidades elevadas que superam aquelas obtidas pelo método sol-gel para a mesma
quantidade, no entanto apresentarem uma quantidade de fase cubica pequena. Assim, € clara a
maior cristalinidade destas particulas face as do método sol-gel, o que possivelmente se deve
a temperatura usada na fase de crescimento de gréo (245°C).

A seqguir aplicou-se a regra dos trapézios para se ter ideia da quantidade mais precisa

de cada fase presente na amostra resultado encontra-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Composicao do maior pico do difratograma, para o método de decomposicao térmica 1.

Calcinagdo (°C) Tetragonal (%) Cubica (%) Monoclinica (%)

700 54 39 7

A partir da Tabela 16 verifica-se que a fase tetragonal assume predominéncia na
composic¢do da amostra, deixando a fase cibica um pouco atrés.

Estando as percentagens de cada fase definidas, torna-se necessario o calculo dos
parametros de rede e do tamanho das cristalites obtidas para as diferentes fases, estando os

resultados presentes na Tabela 17.
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Tabela 17 - Parametros de rede e tamanhos das cristalites para as particulas obtidas pelo método de
decomposicdo térmica 2.

L Parametros de rede o
Calcinagdo (°C) Fase = - = Tamanho da cristalite (nm)
a(A) b (A) c(A)
Monoclinica 5,13 5,24 5,25 10
700 Tetragonal 3,59 - 5,18 15,72
Cubica 5,10 - - 15,52

Os tamanhos das cristalites obtidos sdo superiores aos que resultaram do método sol-
gel para as mesmas condi¢Oes, mantendo-se no entanto os parametros de rede semelhantes.

O método de sol-gel apresenta melhores resultados que este, dado que conduz a
menores tamanhos das cristalites, além disso, apresenta melhores resultados para quantidade
de fase cubica para elevadas concentracdes de itria. Seria interessante também testar a
incorporacdo de um acetilacetonato de itria como percursor do método de decomposicdo

térmica, mas isso ja nao foi possivel no tempo Util para este trabalho.

5.3.3. Método de decomposic¢ao térmica 2

A seguir serdo discutidos os difratogramas obtidos para as particulas obtidas no

método de decomposicdo térmica 2, com e sem calcinagdo (Figura 20).
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Figura 20 - Difratogramas de raios-X para as nanoparticulas obtidas pelo método de decomposicéo
térmica 2: a) sem tratamento térmico, b) com calcinacdo a 700°C.

Na Figura 20 pode-se observar que com tratamento térmico os picos dos difratogramas
sd0 mais estreitos e apresentam uma maior intensidade, o que é a prova da maior
cristalinidade do produto apos tratamento térmico, como seria de se esperar. Mais uma vez, 0s

picos sdo mais estreitos do que os obtidos apos tratamento semelhante das nanoparticulas do
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método de sol-gel. Isto pode ter a ver com 0 método de decomposicao térmica em si, que usa
patamares de temperatura para controlar o processo de nucleacédo e crescimento dos graos.

Para a imagem a) representante das nanoparticulas que ndo foram calcinadas, a fase
monoclinica é a que se encontra com maior intensidade. Com a aplicacdo de uma temperatura
de calcinacdo de 700°C, as fases cubica e tetragonal aumentaram em detrimento da fase
monoclinica.

De modo a se ter uma melhor percecdo das quantidades de cada fase presentes em
cada amostra realizou-se o calculo da area de pico pela regra dos trapézios, encontrando-se 0s

resultados presentes na Tabela 18.

Tabela 18 - Composicao do maior pico do difratograma, para o método de decomposicao térmica 2

Calcinagdo (°C) Tetragonal (%) Cubica (%) Monoclinica (%)
- 9 3 88
700 40 53 7

As nanoparticulas de zirconia apresentam uma grande quantidade de fase monoclinica,
antes do tratamento térmico. No entanto, apos tratamento térmico a 700°C, a fase cubica
comeca a tomar valores interessantes, passando dos 50%. Este método, do ponto de vista da
formacéo de fase cubica, é o mais aliciante, no entanto, quando comparado com o método sol-
gel para as mesmas condigdes e para elevadas concentracfes de itria obtém-se percentagens
inferiores da quantidade de fase cubica. Mais uma vez, seria interessante tentar a incorporacéo
de itria nesta formulacdo para avaliar o seu efeito.

Na Tabela 19 apresentam-se os resultados dos parametros de rede e do tamanho das

cristalites.

Tabela 19 - Parametros de rede e tamanhos das cristalites para as nanoparticulas obtidas método de
decomposicao térmica 2.

Parametros de rede

Calcinagdo (°C) Fase Tamanho da cristalite (nm)

a(A) b (A) c (A)
Monoclinica 4,9 5,2 5,4 4
- Tetragonal 3,51 - 5,2 4,1
Cubica 51 - - 4
Monoclinica 5,17 5,18 5,36 10
700 Tetragonal 3,59 - 5,13 23,87
Cubica 5,13 - - 24,1

Os parametros de rede sdo muito semelhantes aos ja apresentados até aqui. Por outro

lado, o tamanho das cristalites aumenta para nanoparticulas sujeitas a tratamento térmico,
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como seria de esperar. As cristalites obtidas apresentam valores superiores aos que sdo
obtidos nas mesmas condi¢Ges de tratamento térmico pelo método sol-gel o que ja foi
justificado. Apresentam também valores um pouco superiores do que no método de

decomposicdo térmica 1, mas apenas para as fases cubica e tetragonal.

5.4. Dynamic Light Scatering

Para se conhecer o tamanho das nanoparticulas em estudo efetuou-se uma analise de
DLS. De salientar, que apenas foram efetuadas medicGes para o procedimento de
decomposicdo térmica 1, por se prever que daria origem a tamanhos de particula muito
pequenos (10 nm - 30 nm) segundo Salavati-Niasari et al. (2009). Para o procedimento de
decomposicdo térmica 2 ainda se efetuou um ensaio, mas sem resultados promissores e 0
programa deu erro a correr as amostras provavelmente devido a presenca de aglomerados.

Por outro lado, aos materiais obtidos pelo método sol-gel ndo se aplicou esta técnica
porque visivelmente eram constituidos por aglomerados.

Os resultados da distribuicdo de tamanhos de particula obtidos pelo método DLS para
as nanoparticulas obtidas no método de decomposi¢do térmica 1 podem ser observados na
Figura 21.
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Figura 21 - Distribuicdo de tamanhos de particula para as nanoparticulas resultantes do método de

decomposicao térmica 1.

Como se pode observar pela Figura 21, as nanoparticulas obtidas pelo método de
decomposicéo térmica 1 apresentam uma gama de tamanhos apertada (15nm — 35nm), valor

muito parecido com o da literatura (Salavati-Niasari et al., 2009). Sempre que 0 objetivo for a
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producdo de nanoparticulas de zircénia, com distribuicio de tamanhos apertada

(monodispersas), este método apresenta-se muito promissor.
5.5. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)
Para se conhecer o tamanho e a morfologia das nanoparticulas de zirconia sintetizadas

recorreu-se ao SEM.

5.5.1. Método sol-gel

Para comegar, vao ser discutidas as micrografias para as nanoparticulas obtidas pelo método

sol-gel que ndo sofreram qualquer tratamento térmico.

» Nanoparticulas sem tratamento térmico

As imagens de SEM obtidas para as nanoparticulas em questdo podem ser visualizadas na

Figura 22.

. 8
Figura 22 - Micrografias do SEM (7500X) das amostras obtidas para o método sol-gel, sem tratamento
térmico para: a) Z, b) 8YSZ, ¢) 12YSZ, d) 17,5YSZ, e) 20 YSZ.
54



A Figura 22 demonstra que as particulas se ligam entre si formando agregados. Em
alguns casos, por exemplo nas imagem b) e d), nota-se a presenca de algumas particulas
separadas dos aglomerados. Essas, sdo as que ddo uma melhor percecdo do seu tamanho,
sendo em alguns casos na ordem das centenas de nanémetros, ou até mesmo inferiores.

N&o existe grande influéncia da quantidade de itria no tamanho e aspeto das particulas
sem tratamento térmico, visto que embora existam imagens com aglomerados de diferentes
dimensGes, ndo existe nenhuma tendéncia clara em funcéo da concentracdo de itria. Contudo,

os aglomerados aparentam ser mais densos para maior concentragéo de itria.

= Nanoparticulas calcinadas a 700°C

A seguir serdo analisadas as amostras que foram calcinadas a 700°C, cujas
micrografias de SEM se apresentam na Figura 23.

Figura 23 - Micrografias de SEM (7500X) das amostras obtidas pelo método sol-gel, calcinadas a 700°C,
para: a) Z, b) 8YSZ, ¢) 12YSZ, d) 17,5YSZ, e) 20 YSZ.
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Na Figura 23 observa-se que o tamanho dos aglomerados de nanoparticulas de
zirconia diminui com o aumento da quantidade de itria utilizada. Para os valores de 0% e 8%
de itria obtém-se grandes aglomerados (~5um), por sua vez para percentagens de itria mais
elevadas as nanoparticulas de zirconia encontram-se cada vez mais estabilizadas, o que leva a
uma reducdo do tamanho dos aglomerados de particulas (< 2um). Assim, consegue-se
visualizar algumas delas de modo individualizado.

A quantidade de itria ndo influencia apenas a reducdo dos aglomerados, mas também
torna as particulas mais uniformes e com uma gama de tamanhos menor como se pode
visualizar pela Figura 23.

O processo de calcinacao levou, em certos casos, até a uma diminuicdo de tamanhos
das nanoparticulas. Os aglomerados apresentam-se também mais densos do que no caso das
nanoparticulas sem calcinacdo. Isso é concordante com a grande reducdo de volume das

amostras durante a calcinacéo.

= Nanoparticulas calcinadas a 1300°C

A seguir vao ser apresentados e discutidos os resultados de SEM obtidos para
particulas que sofreram um tratamento térmico a 1300°C. As imagens resultantes podem ser

visualizadas na Figura 24.

56



Figura 24 - Micrografias de SEM (7500X) das amostras obtidas pelo método sol-gel, calcinadas a 1300°C,
para: a) Z, b) 8YSZ, ¢) 12YSZ, d) 17,5YSZ, €) 20 YSZ.

A imagens apresentadas na Figura 24 apresentam um elevado niumero de aglomerados
densos, devido a utilizacdo de uma temperatura de calcinacdo muito elevada, o que conduz ja
a alguma sinterizagdo das amostras dado que, a temperatura de calcinagdo é proxima da gama
de temperaturas normalmente utilizadas para a sinterizacdo da zirconia a qual varia entre:
1450°C e 1500°C (Menezes et al.,2007). Como anteriormente verificado para a temperatura
de calcinacdo de 700°C, os aglomerados obtidos a 1300°C também diminuem para
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concentracdes de itria elevadas. Contudo, a 1300°C ja ndo se observam particulas
individualizadas.

O aumento da temperatura do tratamento térmico potencia a formac&o da fase cubica
na zirconia, mas por sua vez, este leva a formacdo de aglomerados densos. Assim, deparamo-
nos com um problema de otimizacdo de condic¢Bes, dado que o ideal seria a obtencdo de
particulas individualizadas e na fase pretendida.

Com esta temperatura de calcinacdo, observa-se uma contragdo do volume das
amostras ainda mais acentuado do que com a calcinacao a 700°C.

A seguir e de modo a se ter uma melhor percecao da constituicdo dos aglomerados de
particulas escolheu-se uma micrografia com maior ampliacéo, a qual se apresenta na Figura
25.

Figura 25 - Micrografia de SEM para um aglomerado de nanoparticulas de zirconia.

Como se pode ver pela Figura 25, os aglomerados sdo formados por uma rede de particulas

muito pequenas, sendo provavelmente menores que 100nm.

5.5.2. Método de decomposicao térmica 1

Para este método irdo apresentar-se os resultados das duas amostras ao mesmo tempo,
sem tratamento térmico e calcinada a 700°C. As micrografias obtidas por SEM podem ser

observadas na Figura 26.
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Figura 26 - Micrografias de Sem para as nanoparticulas obtidas pelo método de decomposicéo térmica 1:
a) sem tratamento térmico, b) calcinadas a 700°C.

A Figura 26 mostra a presenca de aglomerados; nota-se ainda um aumento dos
aglomerados quando se efetua tratamento térmico nas nanoparticulas. Na imagem a) pode
observar-se a presenca de pequenas particulas separadas dos aglomerados; tendo em atencgéo a
escala, essas particulas aparentam ser nanomeétricas correspondendo muito provavelmente as
dezenas de nandémetros, valor correspondente a gama de tamanhos obtidos pelo método de
DLS. Seria de esperar que devido a presenca de oleilamina para o revestimento das
nanoparticulas, estas formassem menos agregados. Tal facto ndo se verifica nem para
nanoparticulas sem tratamento térmico, o que leva a concluir que os aglomerados se devem
formar durante a secagem supercritica a 250°C, quando é removido o meio suspensor das
nanoparticulas. Assim sendo, as nanoparticulas obtidas ddo origem a maiores aglomerados de
particulas do que aquelas sintetizadas por Salavati-Niasari et al. (2009). Apo6s a calcinacdo, o
revestimento das nanoparticulas possivelmente degrada-se, dando origem a aglomerados que

se assemelham a amalgamas de materiais diferentes.

5.5.3. Método de decomposicao térmica 2

A seguir sdo apresentadas as micrografias obtidas pelo SEM das nanoparticulas do

método de decomposicdo térmica 2 — Figura 27.
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Figura 27 - Micrografias de Sem para as nanoparticulas obtidas pelo método de decomposigéo térmica 2
nanoparticulas: a) sem tratamento térmico, b) calcinadas a 700°C.

As imagens obtidas apresentam mais uma vez um grande numero de aglomerados. Na
imagem b), como era de esperar, 0s aglomerados aumentam e parecem amalgamas, devido as
nanoparticulas serem calcinadas a 700°C. Como referido anteriormente, as nanoparticulas
separadas dos aglomerados tém o tamanho pretendido, pois sdo extremamente pequenas, com
dimens&o nanométrica.

Como ja descrito no método de decomposi¢do térmica, 1 seria de esperar a presenca
de nanoparticulas dispersas devido a presenca de oleilamina e tal ndo acontece pelas razfes ja
referidas. No entanto, verifica-se uma melhor separacdo das nanoparticulas do que no
procedimento anterior.

Os métodos de decomposicao térmica levam, no geral, a aglomerados menores, do que
no método de sol-gel, o que ja seria de esperar, uma vez que no segundo ndo ha um controlo
do crescimento da rede solida tdo eficaz como com o uso dos surfactantes nos métodos de

decomposicdo térmica.
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6. Conclusao

O presente trabalho foca-se na producdo de nanoparticulas de zirconia tendo como
objetivo a obtencdo da fase cUbica. Para tal, utilizaram-se dois métodos: sol-gel,
decomposicéo térmica.

No método de sol-gel realizou-se um estudo intensivo da influéncia da adi¢do do
dopante itria nas fases das nanoparticulas formadas. Para este método avaliou-se ainda a
influéncia de tratamento térmico e seu nivel de temperatura nas caracteristicas das
nanoparticulas produzidas. Foram ainda estudados dois procedimentos distintos de métodos
de decomposicéo térmica, dado que segundo a literatura estes dao origem a nanoparticulas de
tamanho reduzido e na fase pretendida. Também as nanoparticulas formadas nestes métodos
foram caracterizadas sem e com tratamento térmico.

Concluiu-se gque as nanoparticulas de zirconia devem sempre ser submetidas a um
tratamento térmico, caso contrario, para além de apresentarem alguma concentracdo de
contaminantes e subprodutos do processo, apresentam picos de baixa transmitancia e
intensidade respetivamente para FTIR e raios-X, 0 que revela pouca estruturacdo da fase.
Além disso, as nanoparticulas sem calcinacdo apresentam grandes quantidades de fase
monoclinica em vez da fase cubica desejada. Apesar de serem as que apresentam de um modo
geral menor aglomeracéo e menores tamanhos de cristalites (poucos nanémetros).

Os subprodutos e contaminantes vao desaparecendo com o aumento da temperatura de
calcinagdo como seria de esperar. A fase monoclinica da lugar a fase tetragonal e clbica para
temperaturas elevadas de calcinacgéo.

Para o método sol-gel, para uma temperatura de calcinacdo de 700°C, ja se encontra
nas amostras 12YSZ, 17,5YSZ e 20YSZ uma percentagem de fase clbica que ultrapassa os
50% em detrimento das restantes, embora a fase tetragonal apresente ainda uma quantidade
apreciavel. O segundo método de decomposicdo térmica testado, também apresenta uma
elevada quantidade de fase clbica para 0 mesmo patamar de calcinacdo. Por outro lado, o
método de decomposicdo térmica 1 apresenta valores de fase cubica que ficam um pouco
abaixo das expectativas. De referir que estes métodos de decomposicdo diferem nos
compostos usados como meio para o refluxo (trifenilfosfina ou éter benzilico) e nas
temperaturas usadas para nucleacdo e crescimento de grao.

A calcinagédo a 1300°C so foi efetuada as nanoparticulas obtidas pelo método sol-gel;
para 0os métodos de decomposicdo térmica ndo foi realizado este tratamento por falta de
tempo, j& que seria interessante estudar os resultados do método de decomposigéo térmica 2,

dado que se obtém elevadas concentracfes da fase cubica.
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O tratamento térmico a 1300°C faz desenvolver ainda mais a fase cubica para elevadas
concentracdes de itria conseguindo-se deste modo visualizar picos de nanocristalites de fase
cubica no FTIR, com elevada transmitancia, e nota-se um aumento nitido dos picos nos
difratogramas de raios-X. As amostras interessantes do ponto de vista do objetivo do trabalho
foram a 17,5YSZ e a 20 YSZ, com 17,5% e 20% de itria, obtendo-se 78% e 81% de fase
CcUbica, respetivamente. Assim sendo, as nanoparticulas com 20% de itria sdo as mais
interessantes. Os tamanhos das cristalites no entanto aumentam muito para um tratamento
térmico de 1300°C, assumindo em alguns casos o valor de 200 nm.

Segundo o SEM, dos meétodos de sintese utilizados, aqueles que apresentam melhor
distribuicdo de tamanhos e menor quantidade de aglomerados sdo os de decomposicdo
térmica, devido a presenga de oleilamina que controla o tamanho das particulas e impede a
aglomeracdo das mesmas. Contudo, apos o tratamento térmico, os aglomerados de particulas

tendem a ficar mais densos.

62



7. Perspetivas de trabalho futuro

O ramo da sintese de nanoparticulas em questdo € recente e portanto muito ainda pode
ser feito de modo a melhorar as suas propriedades. No ambito desta dissertacdo, foram
testados alguns métodos de sintese, podendo servir de base para estudos futuros numa
perspetiva de melhoria dos mesmaos.

Para o método sol-gel seria interessante efetuar o estudo da sintese na presenca de
surfactantes, de modo a melhor controlar o tamanho das nanoparticulas e a prevenir assim a
formacgéo de aglomerados.

Quanto aos métodos de decomposi¢do térmica, deveria proceder-se a calcinagdo do
produto a 1300°C para comparacdo com os resultados obtidos para o método sol-gel. Por
outro lado, os resultados mostram que existe uma grande aglomeracdo das nanoparticulas com
o tratamento térmico, para além de um aumento significativo do tamanho das cristalites. Seria
entdo interessante estudar outra alternativa, de modo a poder-se gerar a fase cubica numa
quantidade aprecidvel e para temperaturas de calcinacdo inferiores. Uma via seria testar a

dopagem da zirconia com itria neste método de sintese.
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Anexos

Apéndice A - Calculos de suporte ao procedimento do método sol-gel.

Nesta seccdo serdo apresentados os célculos de base para o procedimento experimental
do método sol-gel.

Para a quantidade de percursor de zirconia utilizada, considerou-se uma concentragdo
de 0,03 mol/dm® de acordo ao indicado por (Eltejaei et al., 2011).

Tendo por base 1 dm?® de solugdo o niimero de moles a ser utilizado é de 0,03 mol. A
massa molar do percursor referido é:

M[ZrO(NO3)s.6H,0] = 231,23 %

Logo, resulta o seguinte calculo da massa de percursor a utilizar:

m=nXMe&em=231,23x003 &m =694g

Como no procedimento experimental vamos sintetizar em um volume de 0,1 dm?, a
quantidade de percursor a utilizar sera 10 vezes inferior, ou seja 0,694 g (0,003 mol).

Para o célculo da quantidade de massa de itria a utilizar procedeu-se a uma regra trés
simples. Em seguida da-se o exemplo para o caso de 8 % de itria. As restantes quantidades
podem depois ser consultadas na Tabela 20.

3

8x3x10~
& Nn[Y05) = ——

n [ZrO;] 92%

N [Y,0s] 8%
& N [Y,05] =2,61% 10 *mol
& ny]=2x261x 107 =522 x 10~*mol
Dado que:
M[Y(NO3)s.6H,0] = 383,01%
O célculo da massa de nitrato de itrio € dado pela seguinte expressao:

m[Y(NO3)s. 6H,0] = 5,22 x 10~* x 383,01 = 0,200 g

Assim, as quantidades de itria utilizadas no procedimento experimental via sol-gel

estdo presentes na Tabela 20:
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Tabela 20 - Quantidade de itria utilizada nas amostras do método sol-gel.

Itria (%) Mpercursor (g)
0 0
8 0,200
12 0,313
17,5 0,488
20 0,575
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Apéndice B
A Figura 28 representa as bandas do infravermelho utilizadas na indexacdo do FTIR para as ligagdes de compostos organicos.
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Figura 28 - Bandas de FTIR caracteristicas de compostos organicos. (Retirada de notas de aulas de espectroscopia, por Claridge e Davis, 2009).
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