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RESUMO

Neste estudo, pds cerdmicos ultrafinos de itria foram preparados por
precipitagio homogénea em meio aquoso, pela reagdo com produtos da
hidrdlise da uréia. Foi investigada a influéncia do tempo de envelhecimento
sobre as caracteristicas fisicas do precipitado. O precursor obtido €
constituido de particulas esféricas, com tamanho médio de 300 nm e estreita
distribuigéo de tamanho.

1. INTRODUGAO

De maneira geral, um pé ceramico é definido pela sua composigao quimica,
pelas suas caracteristicas fisicas (fases presentes, tamanho e distribuicao de
tamanho de particula, area superficial) e pelas suas propriedades de
aplicagéo. O objetivo da preparagao de pos constituidos de particulas
ultrafinas, morfologicamente homogéneas e de estreita distribuicao de
tamanho &, basicamente, reduzir a temperatura de sinterizagao, permitindo,
dessa forma, a obtencdo de cerdmicas densas, livres de poros e com
microestruturas uniformes. Os 6xidos de terras-raras e suas solugdes solidas
tém sido bastante estudados ultimamente, por atenderem a algumas
condigdes onde, geralmente, os materiais tradicionais apresentam falhas.
Entre esses oxidos, o de itrio (Y203), que possui ponto de fusdo bastante
elevado (2410°C), tem grande potencial de aplicagdo em sistemas de alta
temperatura, por ser um material refratério e ndo sofrer mudanca de fase
entre 25°C e a temperatura de fusdo, além de apresentar resisténcia quimica
em meio basico.

A precipitagdo quimica com produtos da decomposigo térmica da uréia tem
sido usada como técnica de sintese de pés ultrafinos com alto controle da
morfologia e pureza.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar pés ultrafinos de itria,
avaliando-se a influéncia do tempo de envelhecimento na morfologia das
particulas.

3. MATERIAIS E METODOS

Uma solugéo de nitrato de itrio 0,4 M foi preparada pela dissolugao de 45,2 g
de itria em &cido nitrico e diluida para 800 mL. Em seguida, 50 mL da
solugdo 0,4 M foram adicionados, juntamente com 13,0 g de uréia, e o
volume da solugao completado para 800 ml, com concentragées finais de itrio
e uréia de 0,025 e 0,27 M, respectivamente. A solugao foi entdo aquecida até
a temperatura de ebuligdo, sob agitagdo constante, e, apds adquirir um
aspecto turvo, permaneceu por 1 h nessas condiges, na temperatura de
ebuligio (90°C), para efeito de envelhecimento. Em seguida, a solugéo foi
centrifugada e o precipitado lavado com etanol e seco em estufa, a 110°C,
por 16 h. A avaliagdo do efeito do tempo de envelhecimento foi feita
variando-se 0 tempo de permanéncia da suspensdo na temperatura de
ebulicao por 30, 60, 90, 120 e 240 min.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As percentagens de precipitados produzidos em cada teste em fungao do
valor do tempo de envelhecimento (TE) séo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 - Efeito de TE sobre a percentagem de precipitado obtido

TE (min) % Produzida
30 375
60 80,3
90 90,4
120 88,1
240 82,0

A quantidade de precipitado obtido aumentou até um valor de TE igual a 90
min. Com TE acima desse valor, observou-se, inicialmente, que a quantidade
de precipitado comegou a diminuir, embora nao substancialmente, até TE de
120 min, e com maior intensidade a medida que TE atingiu o valor de 240
min. Isso parece indicar, em principio, que o valor ideal de TE estd proximo
de 90 min.
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4.1 Decomposigao Térmica do P6

Pode-se observar pela curva TG, Figura 1, uma continua perda de peso do
precursor de itria desde a temperatura ambiente, 25°C, até aproximadamente
650°C. Na curva DTA observa-se trés picos endotérmicos em 100, 200 e
650°C. O primeiro pico, em 100°C, corresponde, provavelmente, a
evaporagdo da &gua do precipitado. O segundo, em 200°C, corresponde a
decomposicdo do hidroxicarbonato a oxicarbonato, e o Ultimo, em 650°C, a
decomposicao de oxicarbonato a 6xido. Nao se verifica mudanga significativa
acima dessa temperatura, indicando que a partir desse valor a decomposicao
é completa, sendo, portanto, essa temperatura suficiente para a calcinacao.
Outros estudos (Sordelet, Akinc, 1988), baseados em procedimentos
experimentais similares, sugerem que a decomposicao térmica do precipitado
pode ser resumida nas duas seguintes reagdes:

2 YOHCOs —299C , v,0,C0s + Hz0 + CO2 (1]

Y202C0s ——S-SOO—C) Y203 + CO2 (2]
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Figura 1 - Curvas TG-DTA do precipitado

Com o objetivo de verificar a validade das reagdes propostas acima,
calcinou-se uma amostra de 1,0 g do precipitado & temperatura de 500°C,
durante 2 h, sequido de analise quimica para determinagdo do teor de C,
para efeito de comparagao com o valor tedrico obtido do composto Y202C0s,
que é de 4,45%. O valor determinado da concentragdo foi de 4,73%, que €
bastante préximo do valor tedrico, o que parece confirmar a validade da
reagdo e o mecanismo de decomposigdo proposto. Os espectros de raios X
do precipitado, antes e apés a calcinagdo a 500 e 900°C, estdo

representados na Figura 2. O precipitado obtido antes da calcinagao é de
natureza amorfa. Somente a 900°C é possivel identificar o espectro como
sendo Y203, composto proposto no mecanismo das reagGes anteriores e
obtido em temperaturas superiores a 650°C.
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Figura 2 - Difratograma do precipitado

4.2 Distribuicao de Tamanho de Particula

Apds a precipitagdo, o tamanho das particulas de hidroxicarbonato variaram
de 0,2 a 6,0 um, de acordo com a curva de distribuicdo de tamanho da
Figura 3. Explica-se a inclusdo das curvas com TE 60 e 240 apenas porque,
de maneira geral, as curvas de distribuicao dos outros precipitados foram
bastante similares, as de 30 e 90 semelhantes a de 60, e a de 120 a de 240.

A larga distribuicdo de tamanho observada nas curvas indica a presenga de

aglomerados, uma vez que o tamanho médio de particula foi de 300 nm,

como sera visto em outro item. Os precursores obtidos com TE 30 e 240

apresentam, respectivamente, 50 e 19% de particulas inferiores a 1,0 um.
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Figura 3 - Distribui¢ao de tamanho de particula
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Neste estudo verificou-se uma diminuigdo acentuada da area superficial com
o0 aumento da temperatura, como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Variagdo da area superficial na calcinagéo

4.3 Morfologia das Particulas

Na Figura 5(a) é mostrada a micrografia de uma amostra da itria antes da
precipitagdo. Como é de se esperar, as particulas do pé néo tém forma
definida, sdo muito grandes e, embora a figura ndo mostre, com uma
distribuico de tamanho provavelmente bastante larga. Na Figura 5(b,c,d.e.)
s30 mostradas as micrografias dos precipitados obtidos apds precipitagao
homogénea. Observa-se que as particulas apresentam geometria esférica e
com tamanho médio aproximado de 300 nm. Observa-se, ainda, uma
tendéncia a formagdo de aglomerados com o aumento de TE. Esse fator
pode estar relacionado a uma maior redugéo de volume da solugo durante a
etapa de ebuligéo, promovendo um aumento de concentragao de ions Y+3 e a
intensificagdo da agéo de forgas de superficie. Os precipitados TE 30, 60 e
90 (Figura 5, b, ¢ e d) apresentam particulas bem individualizadas, estreita
distribuicéo de tamanho e esféricas.
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Figura 5 - Micrografias de precipitados preparados com diferentes valores
de TE: (a) itria crua (b) 30 min (c) 60 min (d) 90 min (e) 120 min e (f) 240 min
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5. CONCLUSOES

Precipitados com TE 90 apresentaram caracteristicas morfoldgicas
semelhantes a TE 30 e 60, com a vantagem adicional de terem tido uma
maior produtividade, o que, a principio, permite-nos concluir que 90 min € o
tempo ideal de envelhecimento.

O aumento de TE além de 120 min provocou uma maior geracédo de
aglomerados, provavelmente devido & exaustéo da uréia no meio reacional.

A temperatura de calcinagéo exerce forte influéncia sobre a area superficial
especifica. Quanto maior a temperatura, menor a drea, provavelmente devido
ao fato de que o aumento de temperatura provoca a formagdo de
aglomerados.
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