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Resumo

Solugdes solidas de zirconia - 3% mol itria e 12% mol céria
com particulas nanométricas foram preparadas pelatécnicada
co-precipitagdo. O principa objetivo destetrabahoéautilizacdo
de pardmetros otimi zados de sintese e de processamento paraa
obtencdo de pds nanométricos, com alta reatividade e com
caracteristicas fisicas controladas. As principais técnicas de
caracterizacgo utilizadasforam: andlisestérmicas, espdhamento
laser, adsorcéo gasosa, difratometriade raios X e microscopia
eletrénica de varredura. Os resultados mostram que a técnica
de sintese das solugdes sdlidas e o controle das etapas de
processamento s80 decisivos paraaobtencdo de pos ceramicos
com propriedades desgjadas e reprodutives.

Palavras-chave: sintese de poés, zirconia tetragonal
policristalina, pds nanométricos.

Abstract

ZrO,: 3mol% Y,0, and 12 mol% CeO, nanosized powders
have been prepared by the coprecipitation technique. The
main purpose of this work is to optimize the synthesis and
processing procedures to obtain nanosized powders with
high reactivity and controlled physical properties. Several
characterization techniques were used: thermal analyses,
laser scattering, nitrogen adsor ption, X-ray diffraction, and
scanning electron microscopy. The main results show that
the precise control of synthesis and processing techniques
allows for obtaining nanosized ceramic powders with
reproducible and optimized properties.

Keywords: powder synthesis, tetragonal zirconia
polycrystals, nanosized powders.

INTRODUCAO

Ceramicas de zirconia tetragonal policristalina contendo itrio
(Y-TZP) ou cério (Ce-TZP) tém sido extensivamente estudadas e
propostas para diversas aplicactes devido principal mente as suas
propriedades termomecénicas. Comparativamente, a Ce-TZP
apresenta maiores tenacidade a fratura e estabilidade térmica e
menor resisténcia mecanicado queaY-TZP [1]. Por outro lado, a
Ce-TZP apresenta sinterabilidade relativamente baixa [2]. Outra
diferenca entre os dois tipos de zircOnia tetragonal policristalinaé
gue ceramicas de Ce-TZP apresentam tamanho médio de gréos
superior ao da 'Y -TZP para condicdes similares de processamento
[1]. Estas caracteristicas gerais foram determinadas para soluctes
solidas preparadas com materiais particulados chamados
microcristalinos, por darem origem acerémicas com tamanho médio
de gréos micro- ou submicrométricos.

O controle da sintese de pos e das diversas etapas de
processamento pode conduzir a cerdmicas com atas densidades e
tamanho de gréos nanométricos. O uso de pés nanocristalinos tem
permitido o emprego de menores temperaturas de sinterizacdo e a
obtencdo de microestruturas mais homogéneas [3]. Além disso,
ceramicas nanofasi cas (tamanho médio de grdos< 150 nm), obtidas
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a partir de pos ultrafinos, apresentam propriedades especiais tais
como: superplasticidade, efeitos magneto-calorificos gigantes e
magneto-resisténcia colossal, entre outras [4]. Entretanto, nem
sempre 0 uso de pds nanocristalinos conduz aceramicas nanofésicas.
Isto é explicado como uma conseqiiéncia das caracteristicas
microestruturais das cer@micas sinterizadas, que dependem de
diversosfatores como: aglomeragao das particulas, distribuicéo de
tamanho de poros, impurezas e tratamento térmico de sinterizacao.

Diversas técnicas, incluindo precursores nas trés fases (solida,
liquida e vapor), tém sido utilizadas na sintese de pds ultrafinos
[5]. Ceramicas nanofasicas de zirconia tetragona policristalina
dopadas com itria (Y-TZP) tém sido preparadas por pirdlise de
solucBes alcodlicas [6], sol-gel [7], combustdo [8] e condensagéo
degasinerte (IGC) [9]. ParaaCe-TZPforam utilizadas astécnicas
de mistura de éxidos [10], sol-gel [11, 12] e solidificagdo rapida
[13]. Entretanto, astécnicas de sintese mai s utilizadas na preparagéo
de solugdes sdli das com matriz de zircdnia sdo ada co-preci pitagéo
e outras comumente conhecidas como técnicasde“ chemie douce”.
Em artigo revisdo recente sdo descritos 0s principais
desenvolvimentos envolvendo estas técnicas [14].

A técnica de solugdo conhecida como co-precipitagdo € uma
das mais antigas e utilizadas no preparo de solucfes sdlidas a base
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dezirconia, tanto em escaladelaboratério quanto industrial, devido
suapequenarazéo custo/beneficio [5, 15]. Em geral, pés preparados
por esta técnica sdo constituidos por aglomerados de particulas
nanométricas. Esses aglomerados podem dar origem a
heterogenei dades quimicae/ou fisicanamicroestruturadacerédmica
sinterizada. Dependendo da resisténcia dos aglomerados, durante
a sinterizag8o estes podem induzir retracdo preferencial dando
origem aporos consideravel mente grandes. Além disso, apresenca
de aglomerados pode reduzir a taxa de densificacdo facilitando o
crescimento de graos e limitando a densidade da ceramica
sinterizada. Para materiais cerémicos particulados preparados por
técnicas de solugdo, a resisténcia dos aglomerados pode ser
entendida como a ligac8o das moléculas de &gua €/ou grupos
hidroxilaincorporados na estrutura coordenada que séo capazesde
formar fortes pontes de hidrogénio entre as molécul as adjacentes.
Diversas técnicas paracontrolar aaglomeragdo durante asintese e
0 processamento dos pdsforam sugeridas. Algumas destas envolvem
a otimizac&o das condig¢des de precipitacdo, o uso de tratamentos
especiais dos precipitados antes ou ap0s a secagem e a selecdo
cuidadosa das condi¢des empregadas na calcinagdo. Ainda assim,
aglomerados com resisténcia mecanica consideravel, também
chamados de aglomerados sdlidos, podem ser formados e sua
eliminagdo deve ser feita por meio da moagem dos pos antes da
etapa de consolidacgéo [16].

Um dos procedimentos mais utilizados para evitar a formagéo
desses aglomerados consiste em fazer alavagem do precipitado em
meio alcodlico[17]. Estaetapadelavagem com solventes organicos
facilita a remogdo de compostos solliveis presentes no meio em
gueareacdo de precipitacdo foi realizada. A composi ¢&o da solucdo
de lavagem depende da solubilidade e das propriedades quimicas
do precipitado bem como de sua tendéncia a peptizacdo, das
impurezas a serem removidas e dainfluéncia de tracos da solucdo
delavagem sobre o tratamento subsequiente do precipitado. Apesar
de ter demonstrado ser bastante eficaz, esse procedimento ndo
eliminacompletamente adguaresidual do precipitado. Umaforma
simples de eliminar toda a &gua dos géis e, com isto, evitar a
formag&o desses aglomerados sdlidos, nestafase do processamento,
€ com o uso da destilagdo azeotrdpica do precipitado formado
disperso em um determinado solvente [18, 19]. Num estudo
comparativo recente foi mostrado que a destilacdo azeotrdpica
permitiu obter cerdmicas de titanato de b&rio com aglomeracdo
controlada e comparavel aquela em que a agua residual do
precipitado foi eliminada por sublimagéo do solvente (processo de
liofilizagao) [20].

Alguns trabalhos na literatura sugerem o uso da técnica da co-
precipitacdo para a obtencdo de cerdmicas de Y-TZP nanofésicas.
Nesses estudos verifica-se, entretanto, que apresencade aglomerados
impde uma etapa adiciona de dispersdo ultra-sbnica [21], ou de
recristalizagdo hidrotérmica [22, 23] ou de moagem em atritor [21,
23, 24]. No caso da Ce-TZP o vaor minimo obtido para o tamanho
médio de gréos utilizando estatécnica € de ~ 500 nm [25].

Neste trabalho, solucdes solidas de zirconia - 3% mol itria ou
12% mol céria foram preparadas pela técnica de sintese da co-
precipitacdo. Um dos principais objetivos € a utilizagdo de
parémetros otimizados de sintese e de processamento para a
preparacdo de pos com tamanho nanométrico de particulas e com
alta sinterabilidade, sem a necessidade de uma etapa adicional de
moagem ou de outros procedimentos que, em geral, elevam o custo
do processo.
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MATERIAISE METODOS

Foram utilizados como materiais precursores o oxicloreto de
zirconio octohidratado (>99%, Vetec), 6xido de itrio (> 99,9%),
Oxido hidratado de zirconio (> 99%, IPEN) e nitrato de cério
(> 98,9%, IPEN). Os demais reagentes sdo de grau analitico.

A sintese do cloreto de zirconila a partir do 6xido hidratado de
zircdniofoi feitapor cloragdo com aadi¢do de HCI 6,0 mol.L* sob
aquecimento e forte agitagdo. Ap6s algum tempo ha formagéo de
umasolugao que sob evaporagdo constanteiniciaacristalizagéo. A
solucdo € entdo esfriadalentamente sendo, em seguida, filtrada. Os
cristais de oxicloreto de zirconio séo lavados em acetona e secos.
Neste trabal ho foram utilizados cristais obtidos a partir da mesma
solugdo mas com diferentes tempos de cristalizagdo: 12, 18 e 21
dias.

O nitrato de cério foi preparado partindo de um concentrado de
terras raras e utilizando as técnicas de precipitacdo fracionada e
trocaionica

Para a preparagéo das soluces solidas, foi utilizada a técnica
da co-precipitaggo dos hidroxidos seguidade destil agéo azeotrdpica.
Neste trabalho, a co-precipitacdo foi conduzida de formainversa,
ou segja, foi adicionada a solugdo de cétions sobre a solugdo
precipitante, minimizando o efeito de segregacdo dos cétions.
Durante estafase, 0 pH da solugao € constantemente monitorado e
mantido acimade 9. O gel formado é entdo mantido sob agitacao,
por um dado intervalo de tempo, para completa formacdo do
precipitado. Apdsadigestéo, o gel éfiltrado elavado com solucédo
10%vol. de hidréxido de ambnio até eliminagdo completa de ions
Cl. A diminag8o destesions é verificada utilizando-se umasolucdo
1,0 mol.L! de nitrato de prata. O precipitado em seguida é
desidratado com solugfes alcodlicas para a troca dos grupos
hidroxilapor gruposalcooxi. O gel produzido é disperso em &l cool
n-butilico, e submetido a destilagdo azeotropica da mistura. O
precipitado destilado € ent&o seco ao ar e/ou em estufapor algumas
horas, desaglomerado em almofariz de agata e, em seguida, o
material écalcinado. Estase outras condigdesforam cuidadosamente
sel ecionadas com base em resultados publicados[25-29] ou durante
0 desenvolvimento deste trabalho. Cercade 25-30 parémetrosforam
controlados durante os experimentos. Nem todos estes parémetros
exercem influéncia direta nas propriedades fisicas e quimicas do
material calcinado. Entretanto, o seu controle assegura total
reprodutibilidade dos lotes produzidos.

As andlises feitas nos pds foram: andlises termogravimétricae
térmicadiferencial (STA409, Netzsch) com razéo de aquecimento
de 10°C.min até atemperaturade 1000 °C erazdo deresfriamento
de 10 °C.min? até a temperatura de 100 °C, em atmosfera de ar
sintético. Para a andlise térmica diferencial, utilizou-se o-Al,O,
como material de referéncia; determinac@o da distribuicdo de
tamanho de particulas/aglomerados apos calcinagdo por
espalhamento laser (granuldmetro modelo 1064, Cilas);
determinagdo da érea de superficie especifica e distribuicdo de
tamanho de poros por adsorcédo gasosa (ASAP 2010,
Micromeritics), apés secagem a 250 °C dos pos calcinados;
difratometria de raios X (D8 Advance AXS, Bruker) utilizando a
radiacdo K  do cobre, a40 kV e40 mA, com varredurade 0,05° por
3 snointervalo de 20° < 26 < 90°, retracdo linear (DIL 402 E/7 ou
DIL 402 ES, Netzsch) com razéo de aquecimento de8°C.min’, atéa
temperaturade 1500 °C, erazdo deresfriamento de 15°C.mint atéa
temperatura de 200 °C, sob fluxo de ar; e observacdo da formae do
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tamanho das particul as/aglomerados em microscépio eletrénico de
varredura (LEO 440I, Oxford).

RESULTADOSE DISCUSSAO
Oscristaisdecloreto de zirconilapreparados por cloragéo foram
observados em microscépio eletronico de varredura para fins de

comparacdo da forma e do tamanho em fungdo do tempo de
cristalizacdo.
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significativaaté aproximadamente 450 °C (Fig. 3a) e400°C (Fig. 3b)
relacionadacom aperdade componentesorganicosdo sistema. A perda
de massatota € de 20% a 25%, sendo que acima destas temperaturas
€ pouco significativa. No caso daformagdo dos hidroxidosdezirconio
e itrio estequiométricos, conforme a reacdo mostrada abaixo, aperda
de massa esperada é de aproximadamente 20%.

Zr(OH),+ 2Y(OH), = Zr0,Y,0,+ 5H,0

Mag 3.18 K X
Detector= SE1

Figura 1: Micrografia obtida em microscopio eletrnico de varredura do cloreto de zirconila cristalizado por 12 dias. Aumento: 3180.
[Figure 1: Scanning electron microscopy micrograph of the crystallized zirconyl chloride. Magnification: 3180.]

A Fig. 1 mostraaformatipicadestes cristais paraum tempo de
cristalizagdo de 12 dias. O formato é essencialmente o mesmo
independente do tempo de cristalizagdo. Parao material comercial
também foi observado o mesmo formato.

Na Fig. 2 s8o mostradas micrografias obtidas em microscopio
eletronico de varredura para as fragdes cristalizadas a partir da
mesma solugdo por tempos diferentes. Para fins comparativos é
também mostrada a micrografia obtida para o material comercial.

Como esperado, aumentando o tempo de cristalizag8o aumenta
otamanho doscristais. O material comercia €0 que apresentamenor
tamanho paraoscristais. Estasfragdes e o material comercial foram
utilizados no preparo de alguns lotes de zircOnia-céria, com o
objetivo deverificar ainfluénciado precursor no desenvolvimento
da microestrutura da cerémica sinterizada.

Um resultado tipico de andlises termogravimétrica e térmica
diferencial é mostrado na Fig. 3 para os precipitados secos de
zircOniaritria (3a) e zirconia-céria (3b).

A curvatermogravimétrica (TG) apresenta uma perda de massa
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Nas amostras produzidas verificou-se umaperdade massaentre
20% e 25% dependendo da forma de secagem do gel adotada,
estando proxima ao valor calculado. Paraa zirconia-céria a perda
de massa observada é um pouco mais elevada (~ 27%) e isto é
explicado pelapresencatanto do Ce** quanto Ce** em solucado sdlida.

A curva obtida na andlise térmica diferencial mostra um pico
exotérmico em aproximadamente 280 °C relativo acombustédo dos
acoois. Além disso, apresenta um segundo pico exotérmico em
aproximadamente 445 °C (Fig. 3a) e 430 °C (Fig. 3b) referente a
cristalizag8o da amostra.

Deformagera estesresultados de andlise térmicamostram que
o principal fendmeno responsavel pela perda de massa € a
eliminagdo de materiais organicos do sistema; para temperaturas
superiores a450 °C a perda de massa é pouco significativa; e além
da eliminagdo de materiais organicos, o Unico evento térmico
importante que ocorre nesteinterval o de temperatura (até 1000 °C)
€ a cristalizac8o. Estes resultados permitiram selecionar as
temperaturas paraacal cinagdo dos géisde 500 °C paraaZrO,.Y ,0,
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Figura 2: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura do cloreto de zirconila cristalizado por 12 (sup. esquerdo), 18 (sup.
direito) e 21 (inf. esquerdo) dias, e do material comercial (inf. direito).

[Figure 2: Scanning electron microscopy micrographs of the zirconyl chloride crystallized for 12 (top-left), 18 (top-right), and 21 (bottom-
left) days, and for the commercial material (bottom-right).]
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Figura 3: Curvas TG para os géis de zirconia-itria (a) e zirconia-céria (b).
[Figure 3: TG curves of zirconia-yttria (a) and zirconia-ceria (b) gels.]
€450 °C paraa ZrO,:CeO,. evidenciando apresenca de aglomerados. Foram redlizados diversos

Uma curva tipica de distribui¢do de tamanho de particulas
obtidas por espalhamento laser é mostrada na Fig. 4, apés a
calcinagdo do gel dezirconia-cériapor 1 h natemperaturaescolhida.

A forma da curva é similar & de uma sigmdide distorcida,

ensaios utilizando como dispersantes o pirofosfato de sodio e 0
poliacrilato de amonio, além de tempos distintos de dispersdo em
ultrassom. Entretanto, ndo foi obtida uma dispersdo melhor e as
curvas resultantes nestes experimentos sdo similaresada Fig. 4.
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Figura 4: Curva de distribuic&o granulométrica da zirconia-céria apos cal cinagéo.
[Figure4: Granulometric distribution curve of the zirconia-ceria cal cined powder.]

Outro aspecto comum nas curvas obtidas € a largura da
distribui¢&o do tamanho de particul as, demonstrando ser esta uma
caracteristicadatécnicade sintese das solu¢des solidas. Estascurvas
descrevem a distribui¢do de tamanho de particulas aglomeradas e
ndo de particulasisoladas. Paratodas as medidasrealizadas o valor
médio do tamanho de particul as/aglomerados varia entre 20 um e
30 um, ndo tendo sido observada diferencas significativas para as
duas solucdes sdlidas.

NaFig. 5 é mostrada uma micrografia obtida em microscépio
eletronico devarreduradazirconia-itriacal cinada. Como esperado,
0 material apresenta-se aglomerado, com uma distribuico de
tamanho alargada e sem uniformidade de tamanho e forma.

Paraazirconia-céria, preparadatanto com o materia cristalizado
guanto o comercial, foram obtidos resultados similares.

Essesresultados de espal hamento laser e microscopiaeletronica
de varredura fornecem informacgdes apenas sobre a forma e a
distribuicdo de tamanho das particulas/aglomerados. Estas
informacBes ndo sdo suficientes paraindicar se a presenca desses
aglomerados ir4 ou ndo prejudicar a densificagdo da cerémica.

EHT= " wb- 8 an

Hag- 1.00 KX
Detector= SE1

108pn : —

Photo No.:=1

Figura 5: Micrografia obtida em microscopio eletronico de varredura da solucéo
solida zirconia-itria.

[Figure 5: Scanning electron microscopy micrograph of the zirconia-yttria solid
solution.]
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Figura 6: Difratogramas de raios X dos pds de zirconia-itria (a) e zirconia-céria (b).
[Figure 6: X-ray diffraction patterns of the zirconia-yttria (a) and zirconia-ceria (b)
powders.]

Entretanto, um aspecto importante nesta micrografia (Fig. 5) é a
ausénciade aglomerados com formato poligonal bem definido. Isto
€ uma indicacdo qualitativa que os aglomerados formados ndo
possuem resisténcia mecanica suficiente para manterem sua
integridade fisi ca durante acompactagéo impedindo ou retardando
adensificacdo da ceramica.

A Fig. 6 mostra os difratogramas de raios X obtidos apds
calcinacdo das solugdes sdlidas.

Os difratogramas de raios X evidenciam a presenca da fase
tetragonal (JCPDS n° 17-923) para ambas sol ucdes sdlidas, apesar
da baixa cristalinidade verificada pelo alargamento dos picos de
difracdo. Diferentemente da ZrO,: Y,O, (Fig. 6a), a ZrO,: CeO,
(Fig. 6b) exibe maior cristalinidade embora tenha sido calcinada
em temperaturainferior. Esteresultado mostraainfluénciado cétion
dopante no tamanho de cristalito da solugéo solida, e devera ser
determinante para algumas caracteristicas fisicas da cerémica
sinterizada

A Fig. 7 mostraisotermas de adsor¢ao e dessor¢ao tipicas dos
meateriais cal cinados.

Em ambos casos, a isoterma de adsor¢ao-dessorgéo é do tipo
IV (classificagdo BDDT [30]), sendo caracteristica de um sistema
bem desenvolvido de mesoporos (poros com didmetro entre 2,0
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Figura 7: Isotermas de adsorcdo e dessorgéo para a zircOnia-itria (a) e zirconia-
céria (b).
[Figure 7: Adsorption-desorption isotherms for zirconia-yttria (a) and zirconia-
ceria (b).]

nm e 50,0 nm). O “loop” de histerese é caracterizado por ramosde
adsor¢do e dessorcao que sdo quase verticais e aproximadamente
paralelos em uma faixa apreciavel de P/P,. Esse tipo de loop é
freqlientemente obtido com aglomerados de particul as aproxima-
damente esferoidais, e com tamanho e niimero de coordenagéo en-
tre particulas uniformes.

A determinag8o da &rea de superficie especifica pelo método
BET (Brunauer, Emmett e Teller) forneceu o valor de 132,5 m?.g*
paraaY-TZP e 127,9 m2g* paraa Ce-TZP. A Tabela | mostra,
parafinscomparativos, valores de &reade superficie especificapara
materiais de mesma composi¢éo, produzidos pela técnica da co-
precipitacdo por outros pesquisadores.

As diferengas observadas nos valores de &rea de superficie
especifica estdo relacionadas com os paré@metros de sintese, que
muitas vezes ndo sdo mencionados, com a etapa de destilagéo e
com atemperatura de calcinagdo. Em todas as referéncias citadas
nesta Tabela, os materiais foram preparados por co-precipitacdo
com lavagem em meio alcodlico. O material daref. [24], depoisda
precipitacdo, foi moido em atritor com o objetivo de melhorar a
sua sinteribilidade. O material daref. [18] foi preparado também
utilizando a destilagc@o azeotropica para a eliminagdo de &gua
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Tabela | - Valores de area de superficie especifica (S) e das
temperaturas de cal cinagdo correspondentes (T, ).

[Table I - Specific surface area and corresponding calcination
temperature values.]

Zro,Y 0, T, S Zr0,.Ce0, T, S

) (mig?) C)  (m?g?)
Neste Neste
trabalho 500 132,5 trabalho 450 1279
[31] 500 80-90 [32] 800 38,5
[24] 500 140 [33] 600 46
[18] 650 53,5 [34] 450 22,8

residual. Neste caso, a diferenca na area de superficie especifica
pode estar associada com atemperatura de calcinagdo do gel. Para
a zircnia-céria, ndo foram encontrados trabal hos cientificos que
afirmassem utilizar a destilagdo azeotrdpica. Entretanto, é pouco
provavel queadiferencaobservadanosvaloresdaéareade superficie
especifica obtidos neste trabalho e naref. [34] possa ser atribuida
somente & destilagdo do gel. Estes resultados mostram que apesar
de utilizar a mesma técnica de sintese, a selecdo e o controle dos
parémetros ou varidveisenvol vidas no processo, em geral, s8o muito
importantes na determinagao das caracteristicas fisicas das
particulas.

A distribuicdo de tamanho de poros obtida pelo método BJH
(Barret, Joyner e Halenda) assumindo um modelo cilindrico para
0s poros é mostrada na Fig. 8 paraazirconia-itria

Pode-se observar que adistribuigdo € monomodal, ao contrério
do que é normal mente observado em cerémicas abase de zirconia.
Osresultados obtidos para as zirconias convencionais exibem dois
méximosrel acionados com porosintra-aglomerados (menor tama-
nho médio) e entre-aglomerados (maior tamanho médio). Os poros
entre-aglomerados sdo geralmente os Ultimos a serem eliminados
durante a sinterizag&o. Portanto, uma distribuicdo de tamanho de
poros como a da Fig. 8, mostra que os aglomerados responsaveis
pelo retardamento da densificagdo durante a sinterizacdo, néo se
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Figura 8: Curva BJH da solucéo sdlida zirconia-itria.
[Figure 8: BJH curve of the zirconia-yttria solid solution.]
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Figure 9: Curvasderetraco linear em funcéo datemperaturaobtidas paracompactos
deY-TZP (a) e Ce-TZP (b).
[Figure 9: Linear shrinkage curves obtained for Y-TZP and Ce-TZP compacts.]

formaram durante a sintese da soluggo sdlida, provavelmente como re-
sultado da otimizacdo do processo de sintese. Para a zirconia-céria, a
curvade distribui¢éo de tamanho de poros obtidaé similar. O didmetro
médio de porosresultante éigud a9 nm (Y-TZP) e8 nm (Ce-TZP).

NaFig. 9 s8o mostradas as curvas deretracéo linear, paracom-
pactos preparados com as duas sol ugdes sdlidas, e aquelas obtidas
para composi ¢des similares e sob as mesmas condicbes de andlise,
por outros pesguisadores.

Para a zirconia-itria (Fig. 9a) sdo mostrados também os
resultados obtidos para uma Y-TZP comercial [35] e para outra
produzidapor vaporizacdo em meio amoniacal seguidade destilacdo
azeotrépica e calcinada a 650 °C [18]. No caso da zirconia-céria
sd0 mostrados os resultados de retragdo extraidos daref. [33]. Os
materiais de simbolos ¢ e A foram preparados, respectivamente,
por co-precipitacdo e por mistura de pés.

Para Y-TZP ha uma retracdo inicial entre 550 °C e 950 °C
relacionada com o estagio inicial de sinterizacdo. O estagio
intermedi&rio de sinterizag&o, onde aretragdo do compacto é mais
acentuada esta entre 950 °C e 1150 °C. O estégio final de
sinterizacdo, onde ha predominéanciado crescimento de grdosocorre
atemperaturas de 1200 °C ou superiores.

Para a Ce-TZP (Fig. 9b) o estégio inicial esta entre 530 °C e
930 °C. Entre 930 °C e 1200 °C ocorre 0 estagio intermediario €,
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acima deste Ultimo valor de temperatura, inicia o estégio fina de
sinterizacdo. Estes valores de temperatura foram obtidos pelas
tangentes as curvas de retragdo. A curva de retracdo da Ce-TZP
(Fig. 9b) foi obtida para 0 compacto preparado com o material
cristalizado.

A retracdo total dos compactos é de 27% em ambos casos. As
temperaturas onde ocorrem retragdo maxima, obtidas pelas
derivadasdas curvas, sdoiguaisa1075°C e 1150°C paraaY-TZP
e Ce-TZP, respectivamente. Este resultado mostra ainfluéncia do
tipo de cétion estabilizante nadensificacdo dasolucéo solida. Estes
dados, entretanto, sdo insuficientes para mostrar se esta diferenca
quanto adensificagdo destas sol ugdes oli das estd ou ndo rel acionada
com o tamanho de cristalito dos pds cal cinados.

CONCLUSOES

A cristalizag8o de géis de zirconia depende do tipo de cétion
estabilizante. Para o Ce esta temperatura é pouco inferior ado Y.
Os materiais calcinados apresentam-se aglomerados, e tanto a
distribui¢do detamanho quanto aformando sdo uniformes. A técnica
de sintese da co-precipitagdo utilizando parémetros otimizados
permitiu obter valores de &rea de superficie especificasuperioresa
100 m2.g*. A distribuicdo de tamanho de poros é monomodal e
valoresmédiosinferioresa10 nm foram determinados paraas duas
solugdes slidas. Osresultados deretracdo linear mostram que uma
altadensificacdo dos compactos pode ser obtida paratemperaturas
de sinterizagéo < 0,45 T_ (T_ = temperatura de fusdo), sem a
utilizacdo de etapas complementares como a moagem ou outros
procedimentos adicionais.
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