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Resumo:

Este trabalho objetiva obter zirconia (ZrO,) por reacdo de combustio, e fazer uma andlise comparativa quanto a estrutura e
morfologia de uma zirconia monoclinica comercial. A ZrO, sintética foi obtida por reacdo de combustdoem batelada de 15 g do
produto, usado como precursor o n-propoxido de zirconio IV e uréia. A ZrO, comercial foi fornecida pela Saint-Gobain Zirpro.
As amostras foram caracterizadas por DRX, MEV e distribui¢do granulométrica. Os resultados indicaram para a ZrO,
sintetizada a formag@o da fase majoritaria da zirconia monoclinica com trago da fase zirconia ortorrdmbica, com tamanho de
cristalito 16 nm e cristalinidade de 57%. A amostra comercial foi identificada apenas a fase inica monoclinica com tamanho de
cristalito 39 nm e cristalinidade de 86%. Ambas as amostras apresentaram morfologia homogénea, constituida de particulas
muito finas de formato aproximadamente hexagonal, com tamanho médio de particula de 47 e 72 nm, para a ZrO, sintetizada e
comercial, respectivamente. Comparando as amostras entre si, verificou-se que a sintese por reacdo de combustdo foi eficiente
para obter nanoparticulas de ZrO, monoclinica com tragos da fase ortorrdmbica com morfologia das particulas mais finas que a
ZrO, comercial monoclinica.

Palavras-chave: Estrutura; morfologia; ZrO,; reagéo de combustéo.

Abstract:

This work aims to obtain zirconia (ZrO,) by combustion reaction, and to make a comparative analysis regarding the structure
and morphology of a commercial monoclinic zirconia. The synthetic ZrO, was obtained by combustion reaction in batch of 15
g of product, used as precursor the n-propoxide of zirconium IV and urea. The commercial ZrO, was supplied by Saint-Gobain
Zirpro. The samples were characterized by DRX, SEM and particle size distribution. The results showed for the synthesized
Zr0O, a major phase formation of monoclinic zirconia with trace of the orthorhombic zirconia phase, with crystallite size 16 nm
and crystallinity 57%. In the commercial sample was identified only the single monoclinic phase with crystallite size 39 nm
and crystallinity of 86%. Both samples have shown homogeneous morphology, consistuted of very fine particles of
approximately hexagonal shape, with average particle size of 47 to 72 nm, for the synthesized and commercial ZrO,,
respectively. Comparing among samples, it was found that synthesis by combustion reaction was effective to get monoclinic
ZrO, nanoparticles with traces of orthorhombic phase with morphology of the finer particles than commercial monoclinic
ZI'OQ.

Keywords: Structure; morphology; ZrO,; combustion reaction.

1. Introducéo relatadas acima, a zirconia pode ser encontrada em outra
estrutura cristalina metaestdvel menos comum denominada
A zirconia (ZrO,) é um oxido ndo encontrado na sua ortorrombica (o) [3].
forma pura na natureza, porém ¢é encontrado nos minerais Segundo Trubelja et al., (2010), quando sintetizaram a
badeleita (ZrO, monoclinico) e zirconita (ZrSiOy), que sdo as ZrO, pelo método sol-gel verificaram que a fase ortorrdmbica
principais fontes deste material. Apresenta diversas estruturas pode ocorrer devido a uma ftransicdo entre as fases
polimérficas, sendo as mais conhecidas: monoclinica (at¢é monoclinica e tetragonal. Trolliard et al., (2007), estudando a
1170°C), tetragonal (1170-2370°C) e ctibica (2370-2680°C) obtengdo de zirconia ortorrdmbica pura, relataram que €
[1]. Em uma temperatura superior a 2680°C, a zirconia se Ppossivel obter esse tipo de fase, variando a pressdo durante o
apresenta no estado liquido [2]. Além das fases estruturas Seu processo de obtengdo.
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A ZrO, vem se destacando em diferentes setores
tecnoldgicos como na engenharia, medicina e odontologia,
por apresentar elevada propriedade mecanica, alta estabilidade
quimica, biocompatibilidade e excelente aparéncia estética
[4]. Na catalise, a ZrO, devido a sua alta acidez, é muito
utilizada em diferentes processos industriais, tais como
isomerizagdo, a acilacdo de Friedel-Grafts, alquilagdo e
esterificacdo [5].

Por ser um material bastante versatii em suas
caracteristicas, possibilita o uso em varias aplicagdes
tecnologicas, tais como revestimento refratarios, material
semicondutor [6], membranas [7] protese e implantes
dentérios [8], implantes ortopédicos [9], materiais biologicos
[10], pigmentos, dispositivos piezoeléctricos, sensores de
oxigénio [11], suporte de catalisadores [12] ou até mesmo
como catalisador para biodiesel [13].

Diferentes métodos de sintese quimica para obtengdo da
Zr0O, sdo investigados por varios pesquisadores, a saber, o
método sol-gel [14], o método Pechhini [15] ¢ 0o método de
reacdo de combustdo [16].

Dentre os métodos citados, a reagdo de combustio se
destaca para produzir ZrO,, visto ser de facil procedimento,
ndo requer multiplas etapas, ndo utiliza equipamentos
sofisticados, ¢ rapido, possibilita a reprodutibilidade do
produto e sua obtengdo em bateladas em escala semi-piloto de
laboratorio [16].

Neste contexto, este trabalho objetiva obter ZrO, por
reacdo de combustdo, e fazer uma andlise comparativa quanto
a sua estrutura e morfologia, com uma ZrO, monoclinica
comercial.

2. Materiais e Métodos

Para preparagdo da ZrO, por reacdo de combustdo, foram

usados 0  precursor  n-propoxido de  zirconio
Zr(OCH,CH,CH;); como agente oxidante e a uréia
(combustivel) como agente redutor. Como fonte de

aquecimento externo usou-se uma base cerdmica com
resisténcia em espiral (temperatura de 620°C), e um recipiente
com capacidade de produgcdo de 15 g do produto. A
composi¢do estequiométrica da mistura dos precursores foi
calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos,
com base na quimica dos propelentes e explosivos
considerando a relacdo reagente oxidantes/redutor equivalente
a unidade 1 [17]. As quantidades estequiométricas dos
reagentes para sintese foram: 1 mol de n-propéxido de
zirconio e 12 mols de uréia. Como n-propéxido de zirconio ¢é
liquido, foram utilizados 6,19 mL de n-propoéxido de zircénio
e 14,41 g de uréia.

A ZrO, comercial foi fornecida pela empresa Saint-
Gobain Zirpro, com valor de Dsy de 5,0um. Ambas as
amostras foram desaglomeradas em almofariz e passadas em
peneira malha de 325 mesh para caracterizagdo estrutural e
morfolégica.

As curvas de difracdo de raios X foram obtidas em um
difratdbmetro marca SHIMADZU, modelo XRD 6000, com
radiacdo CuKa. Os dados de difragdo de raios X foram usados
para identificagdo das fases e calculo do tamanho de cristalito
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a partir da linha de alargamento de raios X (d;;;), através da
deconvolugdo da linha de difragdo secundaria do cério
policristalino (utilizado como padrio), usando-se a equagdo de
Scherrer [18]. A cristalinidade foi obtida por meio do
programa (Pmgr) da Shimadzu cristalinity utilizando o
coeficiente de corre¢do de Lorentz. Os aspectos
microestruturais foram analisados por meio da microscopia
eletronica de varredura (MEV), em um equipamento da marca
Philips, modelo XL30 FEG. O tamanho de particula foi
estimado manualmente por meio da medida de 100 particulas.
A distribuicdo granulométrica foi realizada por meio da
técnica de difracdo Laser, no equipamento Mastersizer 2000
da Malvem Instruments.

3. Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X para as
amostras da ZrO, sintetizada e da comercial. Pode-se observar
que a ZrO, sintetizada apresentou a formagdo da fase
majoritaria monoclinica (ficha JCPDF 65-2357) com trago da
fase ortorrdmbica (ficha JCPDF 79-1796), com tamanho de
cristalito 16nm e cristalinidade 57%. A amostra comercial foi
identificada apenas a fase inica monoclinica com tamanho de
cristalito 39 nm e cristalinidade de 86%.
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Figura 1. (a) DRX para as amostras de ZrO, comercial e
sintetizada (b) ampliacdo do DRX na faixa de 26 a 33°.
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Comparando os espectros de DRX na Figura la, observa-
se que a ZrO, sintetizada possui picos com uma maior largura
basal e um deslocamento nos picos de difragdo, quando
comparado com a largura basal dos picos de difragdo da ZrO,
comercial. O deslocamento observado foi em torno de 0,96°
para angulos maiores, conforme pode ser visto mais evidente
no espectro ampliado na Figura 1b. Na ampliagdo fica
também evidenciada a presenga de um trago da fase
ortorrdmbica, entre os dois picos principais da ZrO,
sintetizada, o que indica uma transicdo de fase metaestavel
entre a zirconia monoclinica e tetragonal, o que ndo ¢
observado para a ZrO, comercial.

A Figura 2 apresenta as micrografias para as amostras da
ZrO, sintetizada ¢ da comercial. Verificou-se para ambas as
amostras apresentam morfologia homogénea, constituida de
particulas muito finas de formato aproximadamente esférico.
Mediante a Figura 2a, verifica-se que a ZrO, sintetizada
apresentou uma morfologia constituida de particulas com
tamanho variando entre 7,8 € 70,3 nm, com tamanho médio de
42,1 nm. Enquanto que para a ZrO, comercial, observa-se
uma morfologia formada por particulas de tamanhos maiores,
variando entre 46,9 € 117,2, com tamanho médio de 72,2 nm.
Comparando a morfologia das amostras entre si verifica-se
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que a ZrO, sintetizada apresenta um tamanho de particula
médio de 41,69 % inferior ao tamanho de particula médio da
ZrQ, comercial. Isto evidencia a eficiéncia da sintese de
rea¢do de combustio na produgdo em bateladas de 15g de
nanoparticulas de ZrO,.

A Figura 3 apresenta o histograma e a curva da
distribui¢do granulométrica da ZrO, sintetizada e comercial,
mostrando que a faixa de distribuigdo para ambas as zirconias
se estende de 0,02 um até aproximadamente 300 um.

Para a ZrO, comercial observa-se uma distribuicao de
aglomerados estreita, bimodal e simétrica. O tamanho de
diametro mediano Dsy foi de 3,62 um, Dgy de 9,01pm, com
tamanho médio de aglomerados de particulas de 4,26 pm.
Para a ZrO, sintetizada observa-se aglomerados de particulas
com distribui¢@o larga, monomodal e assimétrica. O tamanho
de didmetro mediano Ds, foi de 1,91um, Dgy de 8,02 um, com
tamanho médio de aglomerados de particulas de 3,68 pm.
Comparando as amostras entre si, observa-se que a amostra
comercial apresenta uma distribuicdo mais estreita com um
tamanho médio de aglomerados 13,62% maior que a ZrO,
sintetizada.

Figura 2. Micrografias obtidas por MEV para a ZrO; (a) sintetizada e (b) comercial.
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Figura 3. Histograma e curva de distribui¢do granulométrica para a ZrO, (a) sintetizada e (b) comercial.
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4. Conclusdes

Foi possivel sintetizar zirconia nanométrica com
eficiéncia pelo método de reagdo de combustdo constituida
pela fase monoclinica e tracos da fase ortorrdmbica com
morfologia das particulas mais finas que a ZrO, comercial
monoclinica. Ambas as amostras apresentaram morfologia
homogeénea, constituida de particulas muito finas de formato
aproximadamente hexagonal, com tamanho médio de
particula de 47 e 72 nm, para a ZrO, sintetizada e comercial,
respectivamente. A amostra comercial apresentou uma
distribuicdo de aglomerados mais estreita com um tamanho
médio de aglomerados 34,72% maior quando comparado ao
tamanho de aglomerado da ZrO, sintetizada.

O deslocamento dos picos pode estar relacionado as
tensdes desenvolvidas no processo de queima, devedo as
tensoes de compresdo formadas na explosdo da combustdo, ja
que a reagdo ocorre muito bruscamente.
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