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. endendo as etapas de preparagdo de uma solugio de nilratos da
de park zim\::prs nila o aulros .ﬁ'ﬁm %agélir:gs am sofugéio qaoosa com coim-
posto argénico de etanol metanol ou acatona, alr do controle de
. : molaridada, Embora nGo Imitantos, valoras para molaridade
571 ) Depositante Pgs): Universidade Estadual Paulista Jullo  das solug6es séo: entre 1,00 e 0,26 para oblengio de pé entre 0,29
e Masquita Filho (BR/S! a0,18 para obtengZo da supetficle racobariae enre 0,18 ¢ 0,13 para
chien¢io de filmes finoa, Manter a solugho & 0°C para fo de
; ﬁlmafall%os E&r Ime;?iio c)lo substrato ‘gtéﬁlgoml?olgll ggg\a veloem
. consl -coafing”} ou por ro a va oon
(72) Invento (SS). Jood Arana Varela (“spinning™), GI.FI' para reguoblrmgnto de superiicles metdlicas através
gan {;nsrsﬁas supessfvas; do substralo mest%gog a vomodal?e cong-
"dip-coal . Elevar a 80 [} zagho a
gc4) Procurador: Remarca Reglstro ds Marcas e Patentes m,&o de ummggg7am forma da”s'g? agem Jf{p% o fofifizaho,
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Relat8rlo descritivo da Patente
de Invengao "PROCESSO DE PREPARAGAO DE ZIRCONIA DOPADA E
NAO DOPADA PELA ROTA SOIL~GEL USANDO NITRATO DE ZIRCONILA
COMO MATERIAL DE PARTIDA". '

Esta invengao refere~se ao pro-

.cesso sol-gel de zirconia através de solugbes de nitra

to. Mais particularmente, refere-se ao processo de fazer
pos, filmes e reéobrimentos de zirconia dopada e ndo do-
pada, através do controle da hidrblise de nitrato de zir
conila, ZrOtNO3)2nH20. '

. De uma maneira mais abrangente,’
esta invengdo refere-se ao método de preparagao do zircd
nia dopada e nao dopada de sais intermediérios, via nro-
cesso sol-gel. Através da calcinacao do gel seco, a tem-
peraturas relativamente baixas, os nitratos sao retira-'
dos deixando uma cemposicdo seleciondda de Sxidos mistos,
combinados quimicamente, puro, uniforme e em estado fina
mente dividido. A composigdo selecionada apresenta um es
tado desejado para a sinterizag@o em um corpo denso. Da
mesma forma o sol intermediBrio, sendo de natureza poli-
mérica, pode ser depositado como um filme e um substra-'
to. Calcinagao subsequente leva a um recobrimento de vum
filme aderente de uma composigao seleciondda.

Este processo de obtengdo de ce-
ramicas de zirconia dopadas e nao dopadas com chtions me
t3licos difere do processoc sol-gel convencional pela na-
tureza dos precursores tanto da zircOnia como dos .c&-
tions metdlicos (alcdxidos}). O processo difere daquele '
conhecido na literaturals;2 pelo-uso combinado de solven-
tes organicos (etanol ou acetona ou metanol) com &gua na
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proporgdo ideal para a preparagio de filmes e pds, ou se
ja, no controle da molaridade e da hidrdlise da zirconia
com ou sem aditivos.

' O uso de zirconia & bem conheci-
do em ceramica. Ceramicas resistentes e tenases s3o fa-
bricadas a partir de zirconia estabilizada parcialmente’
e sao presentemente testadas e usadas em aplicacgdes de
engenharia, particularmente onde se requer boas proprie-
dades de'resisténcia.iao + uso. Utiliza-se este material co-
mo guia-fios, moldes para extrusao, cabegas para ciclo-'
nes de separadores de material, e como valvulas de imer-
sao para lingotamento continuo de ago, entre outros. Por

" apresentar um ponto de fusdo alto e ser inerte guimica~'

mente, a zircénia estabilizada & extensivamente usada co
mo refratdrios. A condutividade i®nica controlada em cer
tas zirconias estabilizadas tornam-na fiteis para serem u
sadas em varios dispositivos a saber: a) como sensores '
de oxigénio para controle de emissdo de gases em automd-
veis, controle de oxigé€nio em agos, controle de combus-'
tao em formos (para fusdo de vidros tratamentos térmicos
usinas de termo-elétrica, etc); b} bombas de oxigénio pa
ra eletrosquimica; c) células combustiveis de alta tempz
ratura; d) elementos de resisténcia elétrica;.e) eletro-
dos vara geragao de poténcia através de magneto hidrodi-
namica, etc. Zirconia em_fbrma pura ou estabilizada tem
um indice de refragao alto. Um dos grandes usos da zirco

nia & em vidrados cera@micos como opacificante; este & ba’

seado no alto Indice de refragao da zirconia. Por apre-'
sentar um Indice de refracao proximo ao do diamante (n =
2,42), monocristais de zirconia clibica substitui o dia-'
mante como pegas decorativas. A abilidade de produzir '
cristais grandes, de grande qualidade otica abrem a pos=—

sibilidade de se produzir bastoes de lasers, compostos '

de zirconia estabilizada com itria e dopada com terras '

raras (Nd).
Esta invengao utiliza a abilida-
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de de nitrato de zirconila em formar geis. Os compostos
da presente invengao sac preparados pela reacao de ZrO
(NO3) gnH70 (nitrato de zirconila), com dgua e um compos
to organico, como etanol, metanol e acetona. Esta inven-
¢do nao € limitada a utilizagdo de nitrato puro de zirco
nila como material de partida., Outros nitratos e carbo-
natos podem ser usados com nitrato de zirconila para ob-
ter pds, filmes e recobrimentos de zircOnia dopada. Zir-
conia dopada node ser obtida através de mistura de nitra
to de zirconila em solugdo com outros nitratos relaciona
dos na Tabela 1l ou carbonatos soliveis, quando disponive
is. ’

0 método descrito acima pode ser
variado sem fugir do escopo desta invengdo. Controlando
adequadamente as gquantidades de materiais de partida e
temperatura € possivel obter sols para filmes e recobri-
mentos, ou géis para pos,

As reacdes envolvidas com nitra-

to de zirconila, &gua e um composto orgadnico como etanol

metanol ou acetona, pode ser mostrado da seguinte manei

ra:

Zr0(NO3) HHyQ ~mmm—mmm=m EXOCHNOg#H' +NO3

canposto tempo e

nzlocmao3 ——————e (ZrOdiN03) e (ZYOCHNO3) p
orgénico temperatura

solucac sol gel

Tabela 1 - Sais utilizados para sintese de zirconia' dopa
da.

al(NO4) 39H,0 100 al.
Be (NO3) 23H20 v.s.al.
Ca(NO3) 24H0 s.al.
Cd (N03) 241‘120 s.al.
Ce (NO3) 36H50 50 al.

Co (NO3) 26H,0 s.al.
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Cu (NO3) 26H0 s.al,
Fe {(NO3) 39H20 s.al.
La(HO3)36H20 v.s.al.
Li (NO3) 3H0 s.al.
Mg (HO03) 23H70 s.al.
Mn {NO3) 4H50 v.s.al
Wi {NO3) 26H50 s.al,
Pb(N03)2 43% 4l.
Sr(NO3), s.al.
Y(N03{§6H20' v.s.al.
Zn (NO3) oGH0 v.s.al

A estrutura molecular dos compos
tos nao sao conhecidos com precisdo. Desta  forma pode
ser definido em termos empiricos. Propomos a esbrutura
conforme mostrado na Figura 1 anexa, na qual & vista a
estrutura molecular dos compostos de zirconio obtido.

0 precursor scliivel para sol-gel
tem que ser solivel no meio de reagdo e tem que ser sufi
cientemente reativo para participar na formagiao do pro-
cesso de gel. Desta maneira os componentes formadores da
cadeia (monomeros ou coloides) tem que ser reativos em
formas ativas apfs a precipitagﬁo da solucao.

Existem dois meios de preparar o
sol-gel nesta invengdo: a) um componente orgénico como e
tanol, metanol ou acetona € adicionado em uma solugao a-
quosa de nitrato de zirconila; b) &gua & adicionada em u
ma solugao de etanol, metanol ou acetona de nitrato de
zirconila. Awbos os niétodos, a e b, formam o sol que le-
va a um gel em condigoes aproﬁriadas de temperatura e
tempo. Apbs secagem em ar ou liofilizagdo, o composto re
sultante € um sdlido branco amorfo,-e & altamente sold-'
vel em &gua. Andlises de TG e DTA foram conduzidas em ma
terial liofilizado. Através dos resultados, nao mostra-'
dos nesta descrigdo, foi confirmado que a decomposigao '
térmica comegou a 60°C e’ foi completa a 450°C guando'
ZrO; foi obtido como produto final. Concentragao molar &
tima de nitrato de zirconila - agua - compdéto organico'
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depende do uso final do produto tais como processamento

de pobs, L.filmes ou recobrimentos. Na tabela 2 s3o mostra-

dos faixas de concentragdes nitrato de-zirconila - &gua

etanol preferiveis para a preparacio dos virios produ-

tos.

Tabela 2 - Concentragoes preparadas de nitrato de zirco-
nila-8gua-etanol para fabricagao de pbs, reco
brimentos e £ilmes.

Zr0 (NO3) 22H20 Agua Etanol Molaridade - Uso
(gramas) - (nl) (ml) Final de nitra Preferido

to de ziroonila

44,4 . 100 100-600 1,00-0,29 0
44 ,4 100 600-1000 0,29-0,18 recdbrimento
44,4 100 1000-~1500 0,18-0,13 filme

Outras concentracdes podem ser u
sadas para obter os -produtos sol e gel.

Um sol coloidal .. clarc e homoge-
neo & necessario para fabricagio de filmes. Filmes homo-
géneos nac sao sbtidos' através ide-recobridmentos de subs-
tratos guando existe uma turbides na solugao ou precipi-
tagcao. Em razao da taxa de hidrdlise aumentar com a tem-
peratura & possivel evitar a formagao de heterogeneida-'
des pelo controle de teﬁperatura. A temperatura de 0° o
ponto de gelacdo ou turbides sao evitados mesmo nara um
periodo de 3 meses. Entdo a fabricagio de filmes altamen
te homogéneos pelo processo "dip coating”, s3o utiliza-
dos sbis coloidais mantidos a 0°cC.

A invencao pode ser mais ilustreca a
través dos seguintes exemplos. £ entendido que os exem-'
plos s3o dados somente a titulo de ilustracdo e ndo cons
titui limitagdes desta invengio. Muitas variagbes sao
possiveis sem afastar do escopo da presente_ invengao.
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EXEMPLO 1 0102212

Formacac de filmes de zircdnia

dopada (Zr03+12mol%Ce0,)

Para a preparagao de . filme de
zircodnia dopada com ceria, 4,44 gramas de ZrO(N03)22H20
e 1,18 gramas Ade Ce (NO3) 36H50 foram dissolvidos em 20 ml
de agua destilada, mantendo-se a agitacgdo 300 ml de eta-
nol foi adicionada até obter uma solugio clara e homogé-
nea. Este liquido foi colocado em um frasco fechado de
500 ml e resfriado a 0°C, Esta solugao diluida forneceu'
0,01 gramas de zirconia donada com céria por ml. Como su
bstrato foi utilizado uma lamina de vidro com a superfi-
cie plana e limpa. Imediatamente apds a nreparagao e res
friamento da solucao foi preparade o £ilme através da i-
mersao da lamina de vidro na solugdo e retirada & veloci-
dade constante {("dip-coating") de 0,01 m/min. Os substra
tos, apds secagem, foram entdo tratados termicamente em
um forno eldtrico i 500°C em ar por 1 hora.

Foi verificada a estabilidade do
filme através do seguinte teste: foi fixada uma fita du-
rex na superficie do filme e retirada bruscamente sem qus
houvesse qualgquer danificagao. Nenhum dos filmes nuderam
ser riscados por atritooncom papel. Mesmo para uma ponta'
dura de ago foi necessirio certa pressao para que houves
se algum dano no filme. Foram feitas microscopia eletro-

‘nica de varredura da superficie do filme com aumentos de

5000 e 10000 vezes. A superficie tem uma estrutura fina,
uniforme, similar a da superficie nao recoberta do subs-

. trato.

EXEMPLO 2

Sintese d& pd cer&mioo{ZrOQ#lrol%YzOB)
Para preparagao de 3Y2r0, (2ro,+
3moldY,05), uma solug@o de nitrato de zirconila foi pre-
parada pela dissolugdo de 44,40 gramas de ZrO(NO3)2H,0-e
2,27 gramés de Y2(CO3J2(OH)22H20 em 200 ml de dgua desti




05~

10-

15~

20-

10~

L]
LA J L2 ] LL Y3 LR} cag® AN

9102212

lada com adigdo de 600 ml de etanol sob agitagao até a
obtengao de uma solugdo homogénea e clara. Este liquido'
foi colocado em um frasco fechado de 1 litro e aguecido'
a 50°C por 3 horas para a formagao de um gel sblido. 0
gel branco amorfo 'foi liofilizado, seco a 100°C por 3 ho
ras, moido a seco por um perfIodo de 24 horas, calcinaioc’
a 500°C por 1,4 horas, e moido em meio liguido por 24 ho
ras. Ap6s calcinagdao a zircdnia foi totalmente estabili-
zada na fase tetragonal. PO de zirconia estabilizado com
ftria obtido apresentou tamanho de particulas 100% meno-
res que 1 um livre de adlomerados e andlise de raios-X '
mos trou péuca flutuagao composicional para cada particu-
1la.
EXEMPLO 3

Recobrimentoc de zircbnia em aco

inoxidavel.

Para a preparagao de recobrimen-
to de zircdnia em ago inoxidavel, 44,4 . gramas de
Z2r0(NO3) 22130 foi dissolvido em 100 ml de agua destilada
e 900 ml de etanol foli adicionado em constante agitagao'
até a formagaoc de uma solugado homogénea. Laminas de ago
inoxidavel (0,4 mm de espessura) foram limpas ultrasoni-~
camente em acetona e usadas como substrato. Imediatamen-
te -apds a preparagao da solugdo, a lamina fol imersa na
solugEo.e retirada desta a uma taxa de 0,1 m/min. O pro-
cedimento preciso de recobrimento e queima necessita ser
acompanhado com cuidado. Antes da queima, a camada do
sol deve ser adicionada através de sucessivas aplicagoes
de imersbes na solugao de nitrato de zirconila. pnés a
secagem, o substrato fol tratado termicamente em um for-
no elétrico a 500°C em ar por 1 hora. A queima pode ser'
obtida através do aumento gradual da temperatura do for-
no. '

Resisténcia ao calor das laminas
de ago inoxidivel foi aumentada pelo recobrimento com fil
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nes de Zroz.

E entendido que nos exemplos pre
cedentes {1 e 3) o etanol age induzindo hidrdlises de
ZrOOHNO3 e tamBém. como um solvente voldtil emnreqgado pa-
ra permitir a formacao de filmes extremamente finos. Es-
t& também dentro do escopo desta invengdo o emprego de
solugdes ndo diluidas para formagio de certos filmes,

I evidente que esta invengdo ndo
estd limitada nos exemplos especificos descritos acima.'
Modificagoes e variagbes, bem como a substituigdo de e-
guivalentes pode ser feito sem fugir do espirito desta
invengdo como definido nas reivindicagodes.
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REIVINDICACOES

1 ~ "PROCESSO DE PREPARACAO  DE
ZIRCONIA DOPADA E NAQ DOPADA PELA ROTA SOL-GEL US2NDO WL
TRATO DE ZIRCONILA COMO MATERIAL DE PARTIDA", caracteri-
zado por uma solugdo de nitrato de zirconila obtida pela
dissolugao de 0,17 moles ZrO(NO3},2H,0 em 1 parte em vo-
lume de agua para 1 a 6 partes em volume de etanol ou a-
cetona ou metanol, determinando uma molaridade da solu-
c30 entre 1,00 e 0,29, pela formagdo do gel a 50°C duran
te 3 horas, pela secagem em ar ou liofilizacao do gel a-
té obter um sdlido branco amorfo e pelo aguecimento atéd
450°C para obter um pd agregado de zircdnia e nela moa-
gem desses agregados obter um pd fino.

2 - "PROCESSO DE PREPARACAO DE
ZIRCONIA DOPADA E NAO DOPADA PELA ROTA SOIL-GEL USANDO I
TRATO DI ZIRCONILA COMO MATERIAL DE PARTIDA", caracteri-
zado. por uma solugao de nitrato de zirconila obtida pela
dissolugao de 0,17 moles de ZrO(N03)22H20.em 1 parte en
volume de agua para 1 a 6 partes em volume de etanol ou
acetona ou metanol, determinando uma molaridade .entre
1,00 e 0,29 pela adigdo 3 essa solucao de 1 a 10 mol% de
Ce (NO3) 36H50 ou de 1 a 6 moly de Y(NO3)36H,0 ou de 10 a
20 mols de"Ca(N03)24H20 pu de 10 a 20 mol% de Mgﬂnh)zﬂbo
ou de 1 a 10 mol% de La(NO3)36H,0 para obter zircOnia es
tabilizada, pela formagao de gel a 50°C durante 3 horas,
pela secagem em ar ou liofilizagdo do gel para obter um
pd branco amorfo e pelo aquecimento até 450°C para obter
um pd fino de zirconia estabilizada com c¢&ria, ou calcila
ou magnésia, ou itria, ou lantania ou mistura de dois ou

mais dopantes mencionados acima e péla moagem dos agrega
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dos para obter um pd muito Ffino,

3 - "PROCESSO DE PREPARACAO DE
ZIRCONIA DOPADA E NAO DOPADA PELA ROTA SOL~GEL USANDO ﬁI
TRATO DE ZIRCONILA COMO MATERIAL DE PARTIDA", caracteri-~
zado por uma solugdo de nitrato de zirconila obtida pela
dissolugao de 0,17 moles de 2rO(NO;),2H,0 em 1 parte em
volume de &gua para 1 a 6 partes de etanol ou acetona ou
metanol, determinando uma molaridade de 4,00 a 0,29, pe-
la ddig¢ao a essa solugdo de Quantidades apropriadas de
A1{NO;) ;9H,0 ou de Be (NO3)23H;0 ou de CA(NO3)24Hp0 ou de
Co(NO5},6H,0 ou de Cu(NO4)6H0 ou de Fe(NO3)39H30 ou de
Li (NO3) 3H0 ou de Mn (NO3) ;4H,0 ou de Ni(NO,),6H,0 ou de
Pb (NO3) piou de Sr(N03)2 ou de Zn{NO3),6H,0 ou da combi-
nacac de dois ou mais dopantes (dentro do limite de solu
¢ao sblida desses citions em zirconia), pela formagdo de  um

- gel a 50°C durante 3 horas, pela secagem do gel em ar ou

liofilizagdo do gel até obter um sdlido amorfo e pelo a-
quecimento a 450-600°¢ para obter um pd agregado de zir-
oonia dopado com citions metdlicos ou compostos desses citions oom
a zircinia e pela moagem desses agregados até obter um S muito fino.
4 - "PROQESSO DE PREPARACAO DE
ZIRCONIA DOPADA E NAO DOPADA PELA ROTA SOL~GEL USANDO NI
TRATO DE ZIRCOWILA COMO MATERIAL DE PARTIDA", caracteri-
zado por uma solugao de hitvato de zirconila obtida pe-
la dissolugao de 0,17 moles de ZrO(NO3);2H,0 em uma nar
te em volume de Agua para 10 a 15 partes. em volume de e-
tanol ou acetona ou metanol, determinando uma molaridade
de 0,18 a 0,13, pela .tadigcac a essa solucdo de quantida-
des apropriadas de um ou mals dos nitratos mencionados '
nas reivindicagdes 2 e 3 (dentro do limite de solugao sd
lida desses citions em zircdnia), pela manutengao da so-
lugao & 0°c; pelo uso de uma superficie plana e limpa de
vidro ou monocristal como substrato, pela imersdo com ve
locidade constante ("dip-coating') ou rotagd@o com veloci
dade constante (spinning") do sol na superficie do subs-
trato para obter um filme fino, pela secagem do-sol em ar
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& 100°C, e pelo agquecimento do filme a 500°C em ar por 1
hora. .

5 - "PROCESSO DE PREPARACAQ DE
ZIRCONIA DOPADA E NAO DOPADA PELA ROTA SOL-GEL USANDO NI
TRATO DE ZIRCONILA COMO MATERIAL DE PARTIDA", caracteri-
zado por uma solugao de nitrato de zirconila, obtida ne-
la dissolugao de 0,17 moles de ZrO(NO3)2H0 em 1 parte’
em volume de agua para 6 a 10 partes de etanol ou aceto-
na ou metanol, determinandc uma molaridade de 0,29 a
0,18, pela adic@o a essa solugao de quantidades apronria
das de um dos nitratos mencionados nas reivindicagoes 2
e 3 (dentio do limite de soluga@o sdlida desses cations '
em zirconia), pela manutengﬁo da solugEo a 05C, pelo uso
de uma lamina de ago inoxid&vel ou de outro metal, com
superficie limpa e plana, através de imersaoc repetitiva'
com velocidade constante ("dip-coating") até obter a es-
pessura do recobrimento desejado, pela secagem do reco-
brimento em ar a 10000, pela calcinagac do recobrimento'

3 500° por uma hora.
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RESUMO

_ Patente de Invencdo "PROCESSO DE
PRERARAGAO. DE ZIRCONIA DOPADA E NJO 'DOPADA PELA - "'ROTA
SOL-GEL USANDO NITRATO DE ZIRCONILA COMO MATERIAL DE
PARTIDA", compreendendo as etapas de preparacgdo de wuma
solugao de nitratos de zirconila e outros nitratos met§
licos em solugao aquosa com composto organico de etanol
metanol ou acetona, através do controle de molaridade.'
Embora nao limitantes, valores ideais para molaridade '
das solugoes sao: entre 1,00 e 0,29 para obteng@o de pd
entre 0,29 e 0,18 para obtenglc de superficie recoberta
e entre 0,18 e 0,13 para obtengao de filmes finos. Man-
ter a solugao a OOC para formagdo de filmes finos por
imersao do-substrato ou monocristal com velocidade cong
tante ("dip-coating") ou por rotagdo a velocidade cons-
tante ("spinning"), ou para recobrimento de -superficies
metalicas através deimersdes sucessivas do substrato me
tdlico a velocidade constante ("dip-coating"). Elevar a
solugdo & 50°C para hidrolizagdo e formagdo de um gel
em forma de pb, secagem do p8 ou liofilizagao, calcina-
¢ao e moagem dos aglomerados.
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