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RESUMO

Estao descritos na literatura diversos métodos de preparagao dos zirconatos de terras raras. Tal
interesse estd relacionado, diretamente, as variadas propriedades apresentadas por esses
materiais (fisicas, térmicas e espectroscopicas), além de suas varias aplicagdes. Este trabalho
procura estudar a preparagao de precursores de zirconatos de terras raras através da precipitagao
em meio homogéneo via hidrolise da ureia. Para tanto, os precursores foram obtidos a partir de
reacoes entre solugdes aquosas de cloretos de lantanideos (LnCls(aq)) e cloreto de zirconila
(ZrOClz(aq)), na presenca de ureia (NH2CONH2), sob agitacdo e aquecimento constante até
precipitacao total. Os precursores obtidos foram isolados da fase aquosa e, apds eliminagao dos
ions cloreto, foram colocados em dessecador a vacuo sob ac¢do de cloreto de calcio como agente
secante, até massa constante. Os compostos foram, entdo, caracterizados por Espectroscopia de
Absor¢do na Regido do Infravermelho (IRFT) e Difratometria de Raios-X (DRX). O
comportamento térmico até a obtengcdo dos respectivos zirconatos foi avaliado por
Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA). Os resultados indicam que os
precursores foram obtidos como sendo hidréxidos ou oxi-hidroxidos de zirconio e de zirconio
com terras raras. O processo de decomposicdo térmica dos precursores indica a obten¢do dos
respectivos zirconatos em uma unica etapa de perda de massa em temperaturas relativamente
baixas (aproximadamente 450 °C), confirmando a viabilidade do método de precipitagao

homogénea via hidrolise da ureia para a obtengdo dos respectivos zirconatos.

PALAVRAS-CHAVE: Zirconatos de Terras Raras; Analise térmica; Ureia; Precipitacdo em

meio homogéneo.



ABSTRACT

Several methods for preparing rare earth zirconates are described in the literature. Such interest
is directly related to the various properties presented by these materials (physical, thermal, and
spectroscopic), in addition to their various applications. This work seeks to study the
preparation of rare earth zirconate precursors through precipitation in homogeneous medium
via urea hydrolysis. For this purpose, the precursors were obtained from reactions between
aqueous solutions of lanthanide chlorides (LnCls (aq)) and zirconyl chloride (ZrOCl2 (aq)), in
the presence of urea (NH2CONH2), under stirring and constant heating until precipitation total.
The obtained precursors were isolated from the aqueous phase, and, after elimination of
chloride ions, they were placed in a vacuum desiccator under the action of calcium chloride as
a drying agent, until constant mass. The compounds were then characterized by Infrared
Absorption Spectroscopy (IRFT) and X-Ray Diffraction (XRD). The thermal behavior until
obtaining the respective zirconates was evaluated by Thermogravimetry (TG) and Differential
Thermal Analysis (DTA). The results indicate that the precursors were obtained as hydroxides
or oxyhydroxides of zircontum and zirconium rare earths. The thermal decomposition process
of the precursors indicates the obtaining of the respective zirconates in a single stage of mass
loss at relatively low temperatures (approximately 450 °C), confirming the viability of the

homogeneous precipitation method via urea hydrolysis to obtain the respective zirconates.

KEYWORDS: Rare Earth Zirconates; Thermal analysis; Urea; Precipitation in homogeneous

medium.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES SOBRE OS TERRAS RARAS

Os terras raras s3o um conjunto de 17 elementos quimicos da tabela periddica, incluindo
o Escandio (21Sc), o Itrio (30Y) e Lantanio (s7La) e 14 lantanideos: Cério (ssCe), Praseodimio
(s9Pr), Neodimio (60Nd), Promécio (¢1Pm), Samario (62Sm), Eurépio (s3Eu), Gadolinio (64Gd),
Térbio (6sTb), Disprosio (ssDy), Holmio (s7Ho), Erbio (6sEr), Tulio (sTm), Itérbio (70Yb),
Lutécio (71Lu) (CONNELLY et al., 2005). Os tnicos elementos radioativos sdo o Promécio
(61'%Pm) e o is6topo 176 do Lutécio (71'7°Lu). Os lantanideos existem como ions trivalentes
em solugdo aquosa e, em certos meios, alguns elementos podem existir em outros estados de
oxidagdo: Ce(IV), Pr(IV), Tb(IV), Sm(II), Eu(Il) e Yb(II).

Uma caracteristica marcante dos elementos dessa série ¢ a pequena variagdo no raio
atdmico, com o aumento do niumero atdmico (Z). Este efeito ¢ chamado contracdo lantanidica,
que ¢ responsavel pelas pequenas variagdes nas propriedades fisicas e quimicas destes
elementos, tornando os ions muito parecidos quimicamente, decorrendo dai a enorme

dificuldade em separa-los e purifici-los (ABRAO, 1994).

1.2 CONSIDERACOES SOBRE OS ZIRCONATOS

Os zirconatos de terras raras (Ln2Zr207) sdo compostos que apresentam propriedades
bastante atrativas, por exemplo: Possuem alto ponto de fusdo (acima de 2.200 °C), nenhuma
transformagdo de fase em temperaturas elevadas, baixa condutividade térmica, elevado
coeficiente de expansdo térmica, baixa difusdo de ions de oxigénio, atividade catalitica,
quimicamente inerte, alta estabilidade sob radiag¢do e propriedades espectroscopicas (ZHANG
et al., 2017; DUARTE; VARDELLE; ROSSIGNOL, 2016; PAKHARE et al., 2013; EWING;
WEBER; LIAN, 2004).

Em fungdo dessas propriedades o Ln2Zr07 tem sido utilizado como revestimento,
atuando como barreira térmica (TBC) em componentes de turbinas, mais especificamente, em
suas laminas, oferecendo isolamento e prote¢do contra gases quentes € corrosivos, ja que os
critérios utilizados para a selecdo de um bom TBC incluem elevado coeficiente de expansao
térmica, baixa condutividade térmica, elevado ponto de fusdo, boa estabilidade térmica e
quimica e ndo transformacgdo de fase (VASSEN et al., 2000). Pelo fato de apresentarem alta

estabilidade sob radiagdo, taxa extremamente baixa de absor¢do de néutrons pelo zirconio e
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estabilidade quimica e geologica, alguns Ln2Zr2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Gd ¢ Y) tém sido
estudados como possiveis matrizes inertes contra néutrons na estabilizacdo de residuos
radioativos (SHIMAMURA et al., 2007, BOLECH et al., 1997). As propriedades
espectroscopicas de alguns dos elementos das terras raras, também, tém sido investigadas
usando-se o Ln2Zr20O7 como matriz hospedeira em materiais luminescentes (ZHANG et al.,
2006; KIDO; KOMARNENI; ROY, 1991).

Os zirconatos de terras raras (Ln2Zr207) apresentam estrutura cristalina do pirocloro com
grupo espacial Fd3m. Os compostos sdo estdveis a temperatura ambiente, sendo que uma
transicao ordem-desordem ocorre em temperaturas acima de 1500 °C, mudando da estrutura de
pirocloro para fluorita, sendo que a temperatura dessa transi¢ao de fase ird depender do raio
idnico do ion Ln*" (WANG; ZHU; ZHANG, 2010). Como se pode notar existe, hoje, muito
interesse nos métodos de preparacgao, nas propriedades e nas aplicagdes dos zirconatos de terras
raras.

O interesse nesse tema se justifica em funcdo das propriedades (fisicas, térmicas e
espectroscopicas) e das varias aplicagcdes destes materiais. Isto posto, este trabalho procura
estudar a preparagdo de precursores dos zirconatos de terras raras através da precipitagdo em
meio homogéneo, via hidrdlise da ureia, bem como estudar seu comportamento térmico até

obten¢do dos respectivos zirconatos.

1.3. CONSIDERACOES SOBRE METODOS DE PREPARACAO DO Ln2Zr207

Em fungdo das propriedades e aplicacdes dos zirconatos de terras raras € o crescente
interesse na obtengdo de informagdes acerca dos métodos de preparacao e das caracteristicas
desses materiais, diversos estudos vém sendo realizados mostrando, inclusive, a possibilidade
de obteng¢ao de materiais com dimensdes nanométricas.

As propriedades e campos de aplicacdo de cada material sdo determinadas por sua
morfologia, composicao e estrutura de fase. Tais caracteristicas estdo ligadas, diretamente, ao
método de obtenc¢ao do material (SAHAR et al., 2018). Os caminhos descritos na literatura para
a obtenc¢ao dos zirconatos de terras raras serao relatados nessa se¢ao.

Na literatura, sdo poucos os trabalhos que descrevem o comportamento térmico dos
zirconatos de terras raras, fato que motivou nossos estudos. Vale ressaltar que em nosso
levantamento bibliografico, o método aqui estudado (hidrolise da ureia) ndo foi encontrado na

literatura existente.
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1.3.1. REACAO EM ESTADO SOLIDO

Nas reagoes de estado solido os oxidos de terras raras e didxidos de zirconio sdo
misturados mecanicamente € os pos obtidos sdao levados a calcinacao em altas temperaturas e
elevados periodos de tempo (SAHAR et al., 2018; DUARTE et al., 2016; WANG et al., 2014).

Qiang et al. (2005) prepararam ceramica de Dy2Zr207 para aplicacdes em TBCs.

Os resultados indicaram que foram produzidas microestruturas de Dy2Zr20O7 com
estrutura de fluorita.

Em outro estudo, foi sintetizado Ln2Zr>07. A sintese gerou pds com estrutura de pirocloro

(Figura 1) e simetria cubica (SAHAR et al., 2018; QIANG et al., 2005; TONG et al., 2008).

Figura 1 — Estrutura cristalina ctbica, tipica de Pirocloro.

vacante 8a_ O en 481

Fonte: Moreno, et al. (2004).

1.3.2. HIDROTERMAL

No método hidrotermal as solu¢des sdo misturadas em nivel molecular, gerando pds com
excelente homogeneidade composicional.
Os hidréxidos s@o precipitados em autoclave, a partir de solugdes, sendo formados por

meio de nucleagdo. Os estagios de crescimento sdo influenciados por condigdes de temperatura



16

e de pressdo. Este método se mostra bastante simples e eficiente, sendo um procedimento
sintético controlavel (SAHAR et al., 2018).

Gao et al. (2011) prepararam nanoparticulas em forma de agulha de Gd2Zr207:Tb*" com
estrutura fluorita e com, aproximadamente, 30 nm de didmetro ¢ de 150 a 300 nm de
comprimento.

Wang et al. (2016) prepararam nanoparticulas de Sm2Zr207 com estrutura de pirocloro.
Resultados de raio-x e de microscopia eletronica de transmissao mostram que as nanoparticulas
podem ser formadas a 190 °C. Em outro estudo Wang et al. (2014) produziram nanoparticulas
de LaxZr20O7 com estrutura de pirocloro, o material preparado apresentava formato cubico.

Processos de nucleagdo homogénea tém se mostrado vantajosos em rotas hidrotérmicas
J& que geram pos de particula fina sem a necessidade de um estagio de calcinagdo (BYRAPPA;

ADSCHIRI, 2007)

1.3.3. COMBUSTAO

Reagdes de combustdo entre metais precursores podem produzir p6s de Ln2Zr207. Foram
sintetizados nanocristais de LaxZr20O7 através da combustdo de um sistema sol-gel. Os pos
apresentaram estrutura de pirocloro e possuiam particulas entre 45 ¢ 70 nm (ZHANG et al.,
20006).

Através da combustdo sol-gel foram sintetizados Y2Zr207:Dy*", Y2Zr207:Dy?",Li*
Nd2(Zr1-2Snx)207. As amostras formadas apresentaram simetria ciibica. Em outro estudo foi
preparado LaYZr207 com estrutura de pirocloro via combustdo, utilizando glicerina como
combustivel a 1.200 °C (DU et al., 2013; TONG; WANG, 2009; KONG et al., 2015, Yl et al.,
2016).

Ma et al. (2015) sintetizaram Gd2Zr207 por meio das combustdes de 4cido citrico (CAC)
e acido estearico (SAC). Os diametros das nanoparticulas foram de, aproximadamente, 50 nm
(CAC) e 10 nm (SAC). Os resultados mostraram que a sinterizacdo via SAC apresentou

menores tamanhos de particulas e propriedades superiores aquelas apresentadas por (CAC).

1.3.4. CO-PRECIPITACAO

No método de co-precipitacao os hidroxidos sdo precipitados, a partir de solugdes de
precursores adicionando-se base. Liu ef al. (2009) prepararam pos cerdmicos de SmxZrixO2-x2

através de co-precipitacdo e calcinagdo. Hu et al. (2012) prepararam (Gdi-xEux)2 através da co-
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precipitacdo e calcinacdo. A utilizagdo da co-precipitagdo como rota de producao pode levar a

compostos de alta pureza e com composi¢ao homogénea a temperaturas relativamente baixas.

1.3.5. SOL-GEL

No método sol-gel, primeiramente, géis sdo formados via hidrdlise, bem como, por
reacdes de poli-condensacdo de alkoxidos de metais, como materiais precursores. Logo apos os
géis obtidos sdao convertidos em particulas de zirconatos de terras raras através de um estagio
de aquecimento. O método, aqui discutido, ¢ de baixo custo, simples e ecoldégico (SAHAR et
al., 2018).

Sohn e colaboradores (2003) sintetizaram p6s de Ln2Zr20O7 através da rota sol-gel. Os
resultados obtidos apresentaram pos com estruturas de pirocloro. Saitzek e colaboradores (2014)
prepararam filmes de zirconato de lantanio, com estrutura pirocloro, em substratos de SrTiOs3
via sol-gel. Pigmento a base de Y2Zr.07 dopados de Tb e Fe com estrutura de fluorita foi
sintetizado por Jovani e colaboradores (2016) via sol-gel a 1300 °C por um periodo 12 h.

Uno e colaboradores (2006) sintetizaram Ln2Zr>07 via método Pechini. Nanoparticulas
de Sm2Zr207 e Sma(Zro.7Ce0.3)207 com estrutura de pirocloro foram sintetizadas por Chen e
Zhang (2013) via método Pechini a 900 °C.

Nanoparticulas de zirconato de praseodimio foram sintetizadas por meio de uma rota
simples com 4cido tri carboxilico como novo agente estabilizador. Os resultados mostraram que
o tamanho e formato do zirconato foram controlados alterando o tipo de agente estabilizador e
agente alcalino. Os mesmos, também, prepararam nanocompositos de Nd2Zr207-Nd203 por
meio de um método Pechini facilitado, utilizando 4acido salicilico como novo agente
complexador (SALAVATI et al., 2016; SALAVATI et al., 2017).

Em outro estudo, Tong e colaboradores formaram nanoestruturas de Ln2Zr>0O7 utilizando

o método sol-gel com &cido estedrico (SAHAR et al., 2018).

1.4. CONSIDERACOES SOBRE A HIDROLISE DA UREIA

A ureia ¢ um composto organico cristalino, incolor, de formula (NH2).CO, com ponto de
fusdo em 133 °C. Apresenta massa molar de 60,06 g.mol!, densidade 1,32 g.cm? e é muito
solivel em 4gua (em processo, tipicamente, endotérmico). A hidrélise da ureia ocorre com uma

velocidade de decomposicao lenta e dependente da temperatura de aquecimento, propiciando
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um método onde ¢ possivel controlar a dimensdo, uniformidade e geometria das particulas,
incluindo ai, particulas esféricas.

Em meio aquoso a ureia passa por um processo de hidrdlise que ocorre segundo a seguinte
reacao (I):

HoN-CO-NH2 — NHz + HNCO 2 NHa4"+NCO™ (I)
Em meio 4cido, o ion cianato pode sofrer o seguinte processo reacional (II):
NCO"+ 2H" + H20 — NHa++ CO2 (II)

Tal processo eleva o pH da solugdo e em meio neutro ou basico, a reagdo que ocorre pode

ser descrita pela equacao (II1):

OCN-+ OH" + H>0 — NH3 + CO3?> (III)

Em meio aquoso, na temperatura de 90 °C e concentragdes de ureia da ordem de 6,0 x 1073
a 1,2 mol.L"!, pelo periodo de uma hora, ocorre apenas cerca de 4% da reagdo de hidrolise da
ureia. No entanto, a presenca de ions metalicos acelera a reagdo, de modo que todo o processo
deve estar completo no periodo de 90 minutos, em temperaturas de 85 °C, sob agitacao. Nesse
caso, o pH da solu¢do pode atingir valores acima de 9.

Os ions lantanideos sao, facilmente, hidrolisados em agua, processo que ¢ favorecido pela
elevagdo do pH. A hidrélise dos ions lantanideos pode ser descrita pela equagdo (IV):

M(H20):3" + H20 — [M(OH)(H20)n-1]*" + H30" (IV)

(D’ASSUNCAO et al., 1993; D’ASSUNCAO; IONASHIRO; GIOLITO, 1989; LUIZ et al.,
1995; SHAW et al., 1955).

1.5. CONSIDERACOES SOBRE ANALISE TERMICA

Considerando-se que qualquer material pode sofrer alteragdo sob a acdo do calor, admite-
se que as técnicas de andlise térmica sdo capazes de medir as alteragdes sofridas por esses
materiais.

Analise térmica pode ser definida como um conjunto de técnicas termoanaliticas, nas
quais as propriedades fisicas da substancia e de seus produtos de reacdo sdo medidas
controlando o tempo ou a temperatura, enquanto a substancia € submetida a uma programacgao

controlada de temperatura. Através destas técnicas ¢ possivel estudar a estabilidade térmica,
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desidratacdo, termodecomposicdo, cinética de reagdo, entre outros estudos (IONASHIRO;
CAIRES; GOMES, 2014).

Dentre as varias técnicas termoanaliticas, destacamos: Termogravinetria (TG) — técnica
de anélise térmica em que a variacdo de massa da amostra (perda ou ganho) ¢ determinada como
uma fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra ¢ submetida a uma programacao
controlada de temperatura; Analise Térmica Diferencial (DTA) — técnica na qual a diferenga de
temperatura entre a amostra e um material de referéncia (inerte) ¢ medida e registrada em fungao
da temperatura, enquanto a amostra ¢ a referéncia sdao submetidas a uma programacgao
controlada de temperatura; Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) — técnica precedente
do DTA, na qual mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia e a um material de
referéncia, em funcdo da temperatura, enquanto estas estdo sendo submetidas a uma
programacao controlada de temperatura, de maneira que amostra e referéncia sejam mantidas
em condi¢des isotérmicas (IONASHIRO; CAIRES; GOMES, 2014).

Logo, por meio dessas técnicas, ¢ possivel acompanhar e quantificar as alteragdes fisicas
ou quimicas da amostra, bem como por meio de célculos determinar a composi¢do

(estequiometria) do composto final.

2. OBJETIVO
Preparar compostos binarios de zirconio e lantanideos como precursores, através da
precipitacdo em meio homogéneo via hidrélise da ureia e estudar seu comportamento térmico

até obtencao dos respectivos zirconatos.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

« Oxido de Eurépio — Eu203 — (n° CAS: 1308-96-9) — (Sigma Aldrich);

« Oxido de Lantanio — La20s — (n° CAS: 1312-81-8) — (Sigma Aldrich);

« Oxicloreto de Zirconio — ZrOCl2.8H20 — (n° CAS: 13520-92-8) — (Neon);
e Ureia— CH4N20 — (n° CAS: 57-13-6) — (Fischer);

o Nitrato de Prata — AgNOs — (n° CAS: 7761-88-8) — (Sigma Aldrich);

« Acido Cloridrico — HCI — (n° CAS 7647-01-0) — (Sigma Aldrich).
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3.2 PARTE EXPERIMENTAL

Os compostos precursores foram obtidos a partir de reacdes entre solugdes de cloretos de
terras raras e oxicloreto de zirconio com solugao aquosa de ureia. Os reagentes, todos de pureza

analitica (p.a.), foram utilizados sem purifica¢do prévia.

3.2.1 PREPARACAO DOS CLORETOS DE TERRAS RARAS

Os 6xidos de terras raras foram pesados separadamente e, totalmente dissolvidos em 4cido
cloridrico (HCI — 1M), sob aquecimento, até¢ a formagao do respectivo cloreto. Estas solucdes

foram evaporadas sucessivas vezes para eliminacdo do excesso de acido cloridrico.

3.2.2 PREPARACAO DA SOLUCAO DE OXICLORETO DE ZIRCONIO

O oxicloreto de zirconio (ZrOCl2.8H20) foi pesado e dissolvido completamente com agua

deionizada, em béquer de 80 mL.

3.2.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE UREIA

A ureia (CH4N20) foi pesada e dissolvida completamente com agua deionizada, em

béquer de 80 mL.

3.2.4 PREPARACAO DAS SOLUCOES DOS PRECURSORES

Os precursores foram obtidos a partir da mistura das solugdes aquosas acima descritas,
conforme proporcdes indicadas na Tabela 1.

As misturas das solu¢des aquosas foram transferidas, quantitativamente, para baldes de
500 mL e os volumes completados com dgua deionizada. Estas solu¢des foram transferidas para
frascos Erlenmeyer de 1000 mL e, lentamente, aquecidas em chapa de aquecimento, com
agitacdo magnética. Apds o inicio do processo de turvacdo (temperatura aproximada de 90 °C)
o sistema foi mantido nessas condi¢des por um periodo de 90 minutos, periodo suficiente para
a completa precipitagdo dos precursores. O pH das solugdes foi avaliado periodicamente e
notou-se que a turvagao teve inicio com pH de, aproximadamente, 9,0. Durante todo o processo

os volumes das solu¢des foram mantidos constantes em aproximadamente 500 mL, pela adigao
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de pequenas aliquotas de 4gua deionizada. Finalizado os 90 minutos, o sistema foi deixado em
repouso por 24 horas em temperatura ambiente. Durante o processo de preparacao das amostras,
apos o inicio do processo de precipitagdo, notou-se que os precipitados apresentavam uma
caracteristica coloidal (gel), tipica de hidroxidos, portanto de dificil separagdo por filtracdo. A
figura 2 mostra imagens de amostras, caracterizando a formacdo de um sistema coloidal.

Posteriormente, foram realizadas sucessivas lavagens, com suc¢ao da fase liquida, para
eliminagdo de cloreto (CI) em solugdo, detectado por teste para cloreto com nitrato de prata.
Por fim, o precipitado foi separado por decantacdo e estocado em dessecador a vacuo por,
aproximadamente, quatro dias. As amostras foram, posteriormente, submetidas a secagem em
estufa de circulagao for¢ada, em temperatura de 50 °C por, aproximadamente, oito horas, onde

adquiriram caracteristicas de pos brancos que foram armazenados em frascos de vidro fechados.

Para este trabalho foram obtidas 4 amostras, aqui denominadas de TCC 1, TCC 2, TCC 3

e TCC 4, conforme Tabela 1, abaixo:

Figura 2 — Sistema coloidal formado no processo de precipitagdo.

b

Fonte: Autor (2022).
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Tabela 1 — Composicao das amostras

AMOSTRA Massa Reagente (g) % mol de ions
TCC 1 2,00g ZrOCl28H20 100 Zr**
32,0 g Ureia
TCC 2 2,00g ZrOCl28H20 94,3 Zr +*
32,0 g Ureia

0,0505 g Lax03 4,70 La*

0,011 g de Eu20s 1,00 Eu**

TCC 3 2,00g ZrOCl28H20 94,2 Zr**
32,0 g Ureia

0,0613 g Lax03 5.80 La**

TCC4 2,00g ZrOCl28H20 94,3 Zr*
32,0 g Ureia

0, 0618 g de Eu203 5.70 Eu**

Fonte: Autor (2022).

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(IRFT)

Os espectros de refletancia total atenuada (ATR) foram obtidos em um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer Spectrum system 100 ATR FTIR (Figura 3), utilizando-se acessorio ATR com
janela de Germanio (Ge) Os espectros de FTIR foram registrados com 16 varreduras por
espectro com resolugdo de 4 cm'!. (Dep. de Fisica, Faculdade de Engenharia e Ciéncias de

Guaratingueta — UNESP).

Figura 3 — Espectrofotdmetro Perkin-Elmer Spectrum system 100 ATR FTIR
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Fonte: Pagina Perkin-Elmer*

!Disponivel em:
https://resources.perkinelmer.com/labsolutions/resources/docs/bro_spectrum_ 100 _and 400 series_french.pdf.
Acesso em: 10/01/2023.


https://resources.perkinelmer.com/labsolutions/resources/docs/bro_spectrum_100_and_400_series_french.pdf
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3.3.2 TERMOGRAVIMETRIA E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (TG/DTA)

As curvas TG/DTA foram obtidas utilizando-se amostras com massa da ordem de 10,00
mg, razdo de aquecimento = 10 °C.min’!, atmosfera de ar comprimido com fluxo de 100
mL.min"!, cadinho de alumina, referéncia = o alumina previamente calcinada e faixa de
temperatura de 25 a 1000 °C.

Como instrumento de medicao foi utilizado um analisador térmico simultaneo NETZSCH

STA 449F3 (Figura 4) (Instituto de Ciéncias de Bauru — UNESP).

Figura 4 — Analisador Térmico simultaineo NETZSCH STA 449F3

-~

Fonte: P4gina Tenessine.?

3.3.3 DIFRATOMETRIA DE RAIO-X (DRX)

Os difratogramas de raio-x foram obtidos pelo método de po, utilizando-se difratometro
BRUKER D8 Advance (Figura 5). (Dep. de Materiais e Tecnologia, Faculdade de Engenharia
e Ciéncias de Guaratingueta — UNESP).

Foi empregada radiacdo CuK o, com Ka=1,54184 A, setting =40 kV e 20 mA, varredura

20 entre 10 e 70 °, passo = 0,010 e tempo de contagem 0,5 s.passo™'.

2 Disponivel em: https://tennessine.com.br/analisador-termico-simultaneo-netzsch-sta-449-f3-Jupiter. Acesso em:
10/01/2023.


https://tennessine.com.br/analisador-termico-simultaneo-netzsch-sta-449-f3-Jupiter
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Figura 5 — Difratometro de raio-x BRUKER D8 Advance

Fonte: P4gina Bruker.?

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de precipitacdo homogénea via hidrélise da ureia deu origem a amostras com
caracteristicas coloidais, formando uma espécie de gel de cor esbranquicada. Apos processo de

secagem as amostras ficaram na forma de um pé branco.

4.1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Figura 6 — Espectros vibracionais dos precursores obtidos.
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Fonte: Autor (2022).

3 Disponivel em: https://www.bruker.com/pt/products-and-solutions/diffractometers-and-scattering-systems/x-
ray-diffractometers/d8-advance-family/d8-advance.html. Acesso em: 10/01/2023.


https://www.bruker.com/pt/products-and-solutions/diffractometers-and-scattering-systems/x-ray-diffractometers/d8-advance-family/d8-advance.html
https://www.bruker.com/pt/products-and-solutions/diffractometers-and-scattering-systems/x-ray-diffractometers/d8-advance-family/d8-advance.html
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Os espectros IRFT dos precursores: ZrO2 (TCC 1); (La:Eu)2Zr207 (TCC 2); LaxZr207
(TCC 3) e Eu2Zr207 (TCC 4) sao mostrados na figura 6. As principais bandas de absor¢ao foram
atribuidas aos modos vibracionais de estiramento da ligacdo O-H (4agua ou hidroxila). Modos
vibracionais abaixo de 600 cm™! nio podem ser detectados pelo sistema usado.

Os espectros de IR das amostras exibem uma banda larga, com maximo em 3300 cm™,
atribuida ao estiramento da ligagdo O-H. Entre 1700 ¢ 1300 cm™' sdo observadas bandas mais
estreitas atribuidas a deformagdo angular da ligagdo OH, (1630, 1560 ¢ 1340 cm™'), conforme
citado por Sato (2002). Como observado, as principais bandas encontradas sao descritas como
sendo pertencentes aos varios modos vibracionais na ligacdo O-H nas moléculas de 4gua. Essas
bandas sugerem que os precursores formados podem ser hidroxidos ou oxi-hidroxidos
metalicos. Esta suposi¢do ¢ concordante com os provaveis produtos de reagdo que podem ser
originarios da hidrolise da ureia, que podem levar a formagao de precipitados. As bandas de
absor¢do observadas proximo a 740 cm™! podem ser atribuidas ao estiramento assimétrico Zr-

O-Zr, (GEORGE, SEENA 2011).

4.2. DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

Os difratogramas de raio-x dos precursores obtidos mostram que as amostras precursoras
sdo amorfas, uma vez que ndo apresentam nenhum pico de difragdo caracteristico. Tais
observagoes estdo de acordo com as caracteristicas fisicas das amostras que foram obtidas na
forma de um gel, antes do processo de secagem. A figura 7 mostra os difratogramas de raio-x

das amostras obtidas.

Figura 7 — Difratogramas de raio-x das amostras, como obtidas.
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Fonte: Autor (2022).
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As amostras foram calcinadas em forno mufla na temperatura de 1000 °C por um periodo
de duas horas, e posteriormente, foram novamente submetidas a difragao de raio-x. A figura 8

mostra os difratogramas de raio-x das amostras apos calcinagdo a 1000 °C.

Figura 8 — Difratogramas de raio-x das amostras ap6s calcinagdo a 1000 °C
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Fonte: Autor (2022).

Segundo Manohara et al. (2015) o ZrO2 puro apresenta trés formas polimorficas,
definidas como monoclinica, tetragonal e cubica. Termodinamicamente, na temperatura
ambiente, a fase monoclinica é estavel. Em torno de 1170 °C a fase monoclinica se transforma
reversivelmente em tetragonal e acima de 2370 °C ¢ formada a fase cubica. Na presenca de
alguns ions com diferentes estados de oxidacdo (espécies alovantes), uma fase cubica
metaestavel e a fase tetragonal podem ser estabilizadas na temperatura ambiente. Nota-se que
as amostras que contém fons terras raras (La** e/ou Eu®* apresentam difragdo de raio-x diferente
daquela do ZrOa. Segundo Villabona et al. (2014) o ZrOz apresenta uma estrutura monoclinica
(JCPDS 65-2357), enquanto os ZrO2 dopados com lantanideos apresentam uma fase tetragonal
(JCPDS 81-1544). Isto também esta de acordo com Sato (2002), que mostrou que quando a
concentragdo de ions terras raras estd acima de 4 % a fase tetragonal ¢ estabilizada em
temperaturas proximas a 1000 °C. A fase tetragonal é cubica de corpo centrado com grupo
espacial P42/nmc. Os resultados mostram que os compostos obtidos, apos calcinagao a 1000
°C por uma hora sdo transformados nos respectivos zirconatos, sendo TCC 1 = monoclinica e

TCC 2, TCC 3 e TCC 4 tetragonal. Os resultados sugerem que as amostras obtidos podem
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apresentar a seguinte a composicdo descrita a seguir: ZrO2x(OH)2x.yH20; Zr(RE)O:-
x(OH)2x.yH20, onde RE = La** ¢ Eu*". Apos calcinagdo sdo observados ZrOz e ZrOz:La’",Eu’".

4.3. ANALISE TERMICA

As figuras 9 a 12, mostram as curvas TG, DTG e DTA obtidas.

Figura 9 — Curvas TG, DTG e DTA da amostra TCC 1. Massa = 9,91 mg.

Fonte: Autor (2022).
Figura 10 — Curvas TG, DTG e DTA da amostra TCC 2. Massa = 9,90 mg.

Fonte: Autor (2022).
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Figura 11 — Curvas TG, DTG e DTA da amostra TCC 3. Massa = 10,03 mg.

Fonte: Autor (2022).
Figura 12 — Curvas TG, DTG e DTA da amostra TCC 4. Massa =10,04 mg.

Fonte: Autor (2022).

Tabela 2 — Resultados extraidos das curvas TG/DTA

AMOSTRA | INTERVALO % PICO
At (°C) PERDA MASSA DTA (°C)
TCCl1 25 —> 441 22,1 112 (endo)
237 (endo)
424 (exo0)
TCC2 25 —> 450 22,0 112 (endo)
474 (exo0)
TCC3 25 > 454 25,4 108 (endo)
208 (endo)
476 (exo)
TCC4 25 — 447 23,8 112 (endo)
206 (endo)
478 (exo0)

Fonte: Autor (2022).
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As técnicas termoanaliticas TG, DTG e DTA foram utilizadas com a intencao de verificar
o processo de decomposi¢ao térmica do precursor até a formagao dos respectivos zirconatos de
terras raras. De modo geral as amostras, sob aquecimento passaram por um processo de perda
de massa continua, de forma rapida e em temperaturas relativamente baixas, que, tendo em
vistas as caracteristicas do material formado - apds a precipitagao - trata-se de um oxi-hidroxido
com formulagdo ZrO2 x(OH)2x-yH20, conforme proposto por Sato (2002). As curvas TG
mostram perda de massa de forma continua entre 25 °C e 390 °C da ordem de 22 %. Nessa
etapa as curvas DTA mostram picos endotérmicos, caracteristicos de processos de perda de
agua, seja ela de coordenacgdo e/ou desidratacdo. Dependendo da composicdo das amostras,
picos exotérmicos sdo observados entre 430 °C e 480 °C, nas curvas DTA, que sdo atribuidos
a cristalizacdo da amostra amorfa para fase monoclinica para ZrO:z ou para tetragonal no caso
dos compostos binarios Ln2Zr207.

As curvas TG/DTA sugerem que o processo de decomposicéo térmica dos precursores
ocorre segundo 0 esquema abaixo:

— —
Zrozfx(OH)ZX'yHZO 25390 °C ZrOZ(amorfo) =450 °C ZFOZ(monocIinica)

ou

— -
LnZrO2 x(OH)2x-yH20 25 390°c  LN2Zr207(amorfo) =450°c  LN2Zr207 (tetragonal)

Figura 13 — Curvas TG/DTA.
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As Figuras 14 a 17 mostram as curvas TG/DTG de todas as amostras.

Figura 14 — Curvas TG/DTG, amostra TCC 1.
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Fonte: Autor (2022).
Figura 15 — Curvas TG/DTG, amostra TCC 2.
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Figura 16 — Curvas TG/DTG, amostra TCC 3.
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Figura 17 — Curvas TG/DTG, amostra TCC 4.
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4.4. CARACTERISTICAS LUMINESCENTES

Sabe-se que o fon eurdpio (Eu®*), em uma matriz hospedeira, pode atuar como um fon
ativador, apresentando luminescéncia vermelha caracteristicas, e que o fon lantanio (La®*) pode
atuar como um ion sensibilizador em uma matriz hospedeira, facilitando a emissao do ativador.
As amostras foram observadas em camara escura, sob radiacéo ultra-violeta nos comprimentos
de onda 254 nm e 365 nm.

As Figuras 18 a 21, mostram a emissdo dos compostos sob radiacédo ultravioleta em 365 nm.

Figura 18 — Emissdo amostra TCC 1

Fonte: Autor (2022).

Figura 19 — Emissao amostra TCC 2

]

Fonte: Autor (2022).
Figura 20 — Emissao amostra TCC 3

Fonte: Autor (2022).

Figura 21 — Emissdo amostra TCC 4

Fonte: Autor (2022).
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5. CONCLUSOES

As andlises de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho indicam que as
principais bandas de absorcdo das amostras foram atribuidas aos modos vibracionais de
estiramento da ligagdo O-H, além disso entre 1700 e 1300 cm™! podem ser observadas bandas
mais estreitas, atribuidas a deformagao angular da ligacdo O-H. Essas bandas sugerem que os
precursores formados podem ser hidroxidos ou oxi-hidroxidos metalicos.

Os difratogramas de raio-x indicam que as amostras precursoras sdo amorfas, ja que nao
apresentam picos de difracdo, com composi¢ao: ZrO2x(OH)2x.yH20 e Zr(RE)O2x.yH20, onde
RE =La’" e Eu**. Os compostos - obtidos ap0s a calcinagido — sdo transformados nos respectivos
zirconatos, com composi¢do: ZrOz e Ln2Zr207, onde Ln = La**, Eu**.

A andlise térmica, indica que, de modo geral, as amostras passaram por um processo de
perda de massa continuo e em temperaturas relativamente baixas e, tendo em vista as
caracteristicas do material formado, apds a precipitagdo, trata-se de um oxi-hidroxido de
composi¢ao: ZrO2-x(OH)2x.yH20.

Uma andlise acerca das caracteristicas luminescentes dos compostos finais foi realizada
por meio de exposi¢do das amostras a radiagdo ultravioleta, na qual notou-se que os materiais
dopados com os ions Lantdnio (sensibilizador) e Eurdpio (ativador), apresentaram
luminescéncia vermelha.

Os resultados obtidos confirmam a viabilidade do método de precipitagao via hidrolise
da ureia para obtengdo dos respectivos zirconatos em temperaturas, relativamente, baixas
(aproximadamente 400 °C).
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