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RESUMD

A ltria com microestrutura uniforme é utilizada em sistemas de
alta temperatura, como estabilizadora da zirconia e em aplicacoes
opticas. A itria foi obtida por precipitacio homogénea em meio
aquoso através da decomposicao térmica da uréia. O precipitado
obtido foi calcinado com e sem adicao de carbono. Os resultados
indicaram que a adigio de carbono reduz a formacao de
aglomerados e produz particulas melhor definidas e uniformes.

1. INTRODUCAO

De maneira geral, um po ceramico é definido, em primeiro lugar,
pela sua composicdo quimica e suas caracteristicas fisicas (fases
presentes, tamanho e distribuicao de tamanho de particula, drea
superficial) e em segundo lugar pelas suas propriedades de
aplicagao. O objetivo é a producdo de cerdmicas livres de poros e
com microestruturas uniformes. Alta densidade e microestrutura
uniformes sdo requisitos para otimizar resisténcia mecanica,
propriedades elétricas e térmicas e estabilidade quimica,
aplicacées em altas temperaturas e condi¢oes ambientais severas
(1).

Os oxidos de terras-raras e suas solucoes solidas tém sido bastante
estudados ultimamente por atenderem a essas condigoes, onde,
geralmente, os materiais tradicionais apresentam falhas. Entre
esses Oxidos, o de itrio (Y201) tem grande potencial de aplicagao
em sistemas de alta temperatura, por ser material refratrio e nao
sofrer transformagao de fase durante o processamento e em
condigoes de uso. O itrio é o elemento mais comumente utilizado
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para estabilizar as fases cubica e tetragonal da zirconia. A itria
tem, além disso, aplicagoes oOpticas, devido ao seu comprimento
de onda infravermelho, maior do que os outros 6xidos, e pode ser
utilizada, também, para a producao de corpos cerdmicos
opticamente transparentes (2).

Os pos de itria comercialmente disponiveis consistem de
particulas de formas irregulares e grosseiras, que nao permitem a
obtencdo de materiais ceramicos de alta densidade e com
microestrutura uniforme.

A precipitagao quimica tem sido bastante usada como técnica de
sintese de pos monodispersos, com alto controle da morfologia e
pureza, sendo sua principal caracteristica a habilidade para obter
um alto grau de homogeneidade pela otimizacdo de anions e
cations com um processamento adequado do precursor. A base
tedrica da precipitacdo de cations é a lenta introdugao de ligantes
(OH", COs* ou SO:%) dentro do sistema até exceder o limite de
solubilidade (3). Neste estudo, a uréia foi utilizada como
elemento fornecedor do ligante. A hidrélise da uréia inicia-se em
temperatura proxima de 90°C, decompondo-se em dioxido de
carbono e aménia, conforme a reagao [1]:

(NH2).CO + H:0 = 2 NHy + CO: (1]

Durante a hidrélise, as moléculas de aménia liberadas na reagao
contribuem para um aumento gradativo de pH, causando, assim,
a precipitacao de hidroxidos e hidroxi-carbonatos (4). Como a
supersaturagao com a decomposi¢ao de uréia, segundo alguns
autores (5), nao é muito alta, as particulas formadas inicialmente
crescerao uniformemente.

2. OBJETIVO

Preparar e caracterizar p6s monodispersos de itria, obtidos por
precipitagao homogénea com decomposi¢ao térmica da uréia em
meio aquoso, investigando a influéncia da utilizagao de carbono
na morfologia das particulas durante o processo de calcinagao.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

O oxido de itrio utilizado neste estudo foi obtido da Merck, com
pureza de 99,99%. Outros reagentes utilizados no processo, tais
como dcido nitrico, uréia, etanol, acetona e grafite foram todos
reagentes P.A., e usados sem purificagao.

3.1.1 Precipitacao

A solugao de itrio foi preparada pela dissolucao de 45,2 g de itria
em quantidade estequiométrica de acido nitrico e diluida para 1
L. A solucdo final teve concentracao 0,4 M em relacao ao itrio e
pH entre 4-5. Para a precipitacdo do oxido foi feita a adi¢ao de 50
mL da solugao de itrio 0,4 M e 13 g de uréia a uma quantidade de
agua suficiente para completar 800 mL. A solucdo foi aquecida
até o ponto de ebuligdo, sob agitacdo constante e, permanecendo
por 1 h nessas condi¢des. A suspensao foi filtrada e o precipitado
lavado com etanol e seco em estufa. Os testes de calcinacao
foram realizados a temperatura de 1000°C, pelo tempo de 4 h,
utilizando dois tipos de materiais: pd A (precipitado puro) e po B
(precipitado com adicdo de carbono.

3.1.2 Caracterizagdo do po

Tamanho e forma das particulas foram analisados a partir de
micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura.
Tamanho da particula foi medido por sedigrafia, segundo a lei de
Stokes. A drea superficial foi medida pela técnica de absorcao de
gds usando a equacao Brunauer-Emmett-Teller  (BET).
Decomposicao e andlise térmica diferencial foram conduzidas em
um analisador térmico, com aquecimento a 1000°C, & taxa de
20°C/min em ar. Padrdes de difracdo de raios X foram obtidos
para um precipitado seco, bem como para os precipitados
calcinados a 500°C e 900°C. Foi feita, ainda, determinacao do
ponto de carga zero do precipitado seco em um medidor de
potencial zeta.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Ponto de Carga Zero

Medidas do potencial zeta do Y:0; indicaram que o ponto de
carga zero ocorre em pH entre 8,0 e 8,5, de acordo com a Figura
1. Dessa forma, os testes de precipitagcao foram realizados em pH
acido, onde ocorre repulsdo eletrostatica das particulas do éxido,
carregadas positivamente, em meio acido. Essa medida é
importante pois permite otimizar um parametro (pH) gue exerce
influéncia na formacao de aglomerados.
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Figura 1 - Medidas do Potencial Zeta do Y203

4.2 Decomposig¢ao Térmica dos Precursores

As curvas de termogravimetria e termoandlise do precipitado
estao representadas na Figura 2. Pode-se observar uma continua
perda de peso do precursor de itria, desde a temperatura
ambiente, 25°C, até 660°C, aproximadamente. Na curva DTA
observa-se trés picos endotérmicos, em 100, 200 e 650°C. O
primeiro pico, em 100°C, corresponde, provavelmente, a
evaporagao da agua do precipitado. O segundo, em 200°C,
corresponde a  decomposicio  do  hidroxicarbonato  a
oxicarbonato, e o Ultimo, em 650°C, a decomposicio de
oxicarbonato a 6xido. Nao se verifica mudanca significativa acima
de 700°C, indicando que, a partir desse valor, a decomposicao é
completa, sendo, portanto, essa temperatura suficiente para a
calcinacdao. Outros pesquisadores (6), seguindo o mesmo
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procedimento, sugerem os  seguintes mecanismos de
decomposigao:
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Figura 2 - Espectro de TG-DTA do precursor aquecido
a taxa de 20°C/min

4.3 Analise de Raios X

Os padrées de raio X do precipitado, antes e apés a calcinagao a
500 e 900°C, estao representados na Figura 3. O precipitado antes
da calcinacao é de natureza amorfa. A 900°C é possivel identificar
o padrao como sendo Y203 na fase cubica, de acordo com a
equacio [3]. Nota-se que, segundo o espectro TG-DTA da Figura
2, a cristalizacao da fase cubica da itria ocorre numa faixa de
temperatura proxima a 700°C.
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Figura 3 - Difracao de raio X do precursor de itria
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4.4 Distribuicdo de Tamanho de Particula

As distribuigdes do tamanho de particula dos pés A e B sao dadas
na Figura 4. Pode-se observar que o precursor calcinado a 1000°C
com a presenca de carbono apresenta 50% de particulas com
diametro inferior a 1 um. Por sua vez, o precursor calcinado sem
carbono apresenta apenas 19% de particulas com diametro
inferior @ 1 um. As curvas indicam, ainda, que ambos o0s
precursores possuem 100% de particulas menores que 5 um. As
areas superficiais especificas foram de 14,43 m?/g para o
precursor B, e 11,74 m*/g para o precursor A.
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Figura 4 - Distribuigdo do tamanho de particulas dos precursores A e B

4.5 Tamanho de Particula

A Figura 5 apresenta as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura do pé comercial (antes da sintese) e dos
precursores A e B.

O pod comercial, como era de se esperar, é constituido de
particulas disformes e muito grandes. O precursor A, calcinado a
1000°C por 4 h, apresenta particulas de forma esférica, ultrafinas,
porém com forte presenga de aglomerados. Observa-se o inicio
de crescimento de griao, provavelmente devido a redugio da
energia de ativagao através de mecanismos de transporte de
massa entre particulas que se tocam. O estado energético da
interface curva é maior do que o da interface plana. Como o
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sistema busca atingir o estado de equilibrio, ou seja, o estado de
energia minima (objetivo principal da sinterizacao), ele o faz
buscando reduzir a energia de ativacao do sistema. Nesse caso,
em temperaturas elevadas, ha uma tendéncia de tornar as
interfaces curvas o mais planas possiveis, e isso ocorre
aumentando-se o tamanho de grao, fazendo com que 0s graos
maiores absorvam os graos menores. O precursor B apresenta
particulas bem definidas, esféricas, ultrafinas e com distribuicao
de tamanho bastante homogénea. Esse resultado pode indicar que
a presenga de carbono, misturado ao precursor antes da
calcinagao, inibe a colagem de particulas e a formacao de
aglomerados grosseiros ao recobrir as particulas de itria,
reduzindo o contato fisico entre elas. Observa-se, no entanto,
que, embora em menor grau, o precursor B também contém
aglomerados. Isso pode ser verificado com auxilio das Figuras 4 e
5. Embora sejam observadas particulas esféricas, bem definidas e
ultrafinas, os resultados da distribuicdo de tamanho indicaram que
apenas 50% sao menores que 1 pm. Duas hipoteses podem ser
consideradas nesse caso: a quantidade de carbono foi insuficiente
para promover uma completa separacdo fisica das particulas do
precursor de itrio, ou parte do carbono foi consumida pela reacao
com ar. Acredita-se que esses aglomerados, por serem da forma
soft, normalmente formados em processos de precipitacao
aquosa, podem ser facilmente quebrados durante o processo de
compactagao do precursor.
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Figura 5 - Micrografias de Y203 preparado em diferentes condigdes:
(a) p6 comercial; (b) e (c) precipitado puro calcinado a 1000°C por 4 h
com adi¢ao de carbono; e (d) precipitado puro calcinado a 1000°C por

4 h sem adi¢ao de carbono
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5. COMENTARIOS GERAIS

Os resultados obtidos confirmam a eficiéncia da precipitagao
homogénea com a decomposicao térmica da uréia para a sintese
de particulas ultrafinas de itria. Resultados preliminares parecem
indicar que a adicdo de carbono no precipitado, antes da
calcinagao, pode ser uma boa técnica para minimizar a colagem
das particulas, que, devido a alta area superficial, aumenta com a
elevagao de temperatura. Obteve-se, nesse caso, particulas
melhor definidas, mais uniformes e com menor presenga de
aglomerados do que as particulas preparadas sem a adigcao de
carbono.
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RESUMD

A purificagao do eurdpio foi estudada por técnicas fotoquimicas
isoladas ou combinadas com extragdo liquido-liquido. Na
fotorreducao direta de eurépio em meio aquoso, foi obtido um
rendimento de 8%. Com adicdo de acetona, o rendimento
aumentou para 90,1%. Com a vinculagao desta técnica a extracao
por solventes, a eficiéncia de extragdo foi superior a 99%. Na
reextracao fotorredutiva, a eficiéncia foi de 2,4%. Além do
eurépio, (NH)ClO4 e (NH4)25:07 foram identificados.

1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, a fotoquimica tem sido objeto de estudos
bem sucedidos em vdrias vertentes tecnolégicas, de forma que
suas utilizagoes foram aperfeigoadas e aplicadas numa grande
variedade de dareas. Algumas dessas dreas tém grande valor
comercial, como, por exemplo, a mineralizagdo de poluentes
organicos, purificacao da dgua, interpolagao e clivagem de DNA;
sinteses orgdnicas em larga escala (halogenagoes, oxidagoes),
fotografia, reprografia, catdlises (oxigenagao heterogénea,
hidrogenacdo, oxidacoes homogéneas), em quimica de
polimeros, entre outros (1).

Nesse contexto desenvolvem-se os atuais trabalhos sobre a
fotoquimica dos lantanideos, que, embora tenham sido iniciados
ja no final da década de 40, s6 permitiram a obtencao de
resultados consistentes com o avango da tecnologia eletro-
eletronica ocorrido durante a década de 70 e seu conseqlente
aperfeigcoamento das técnicas de analises (2).
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