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SUMARIO:

Estudou-se a possibilidade de preparacdo de Dblocos
monoliticos de materiais vitreos nos sistemas SiOe-ZrOe, SiOe-
TiO= e SiO=-AleOs, a partir do processo "sol-gel". |

- Para isso efectuaram-se numerosos ensaios de gelificac3o
parauestabelecer as condic¢®es de preparac3o das solu¢des que
permitiam obter geles transparentes e homogéneos.

- Na prepara¢do de materiais do sistema SiOe-ZrQ= estudou-
se a influéncia dos compostos utilizados, AcAcZr, e PriZir, na
qualidade do produto final obtido.

- Para este sistema e no caso de materiais preparados com
AcAcZr estudou-se a influéncia do teor em d&gua e do pH na
evolucdo térmica dos geles.

- Para os sistemas Si0e-TiOe e SiOe-ARleOs estudou-se a
influéncia do teor em Agua na microestrutura dos geles.

- No caso do sistema SiOe -TiOe estudou-se ainda a
influéncia do teor em etanol e para o sistema SiO=-RAleOa
estudou-se o efeito do pH na microestrutura dos produtos
obtidos.

- Para amostras dos trés sistemas estudou-se a variag¢do de
propriedades como a densidade, a dureza Vickers e a tenacidade
a fractura com as condi¢Ses de preparag¢do e com o tratamento
térmico. Observou-se a microestrutura de amostras preparadas em
diferentes condi¢Ses e tratadas termicamente a diferentes

temperaturas.

- Como complemento estudou-se a possibilidade..de deposic¢cdo .

pelo método de imersdo de filmes finos vitreos com composigSes
semelhantes as composic®es dos blocos monoliticos.

- Estudaram-se as condicdes de preparacdo de solugSes que
permitiam obter filmes transparentes e aderentes.

- Estudou-se a influéncia do teor em etanol, do tempo de
envelhecimento das solucdes e da velocidade de extrace¢do na
espessura dos filmes obtidos.

- A influéncia da deposicdo de filmes na resisténcia
mecdnica de substractos vitreos foi estudada em func¢do da
espessura dos filmes, da sua composicdic e em fun¢do do
tratamento prévio do substracto.
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CAPITULO I - OBJECTIVO DO PRESENTE TRABALHO

A import8ncia tecnolégica de materiais vitreos e vitro-
cerdmicos dos sistemas SiOe-ZrOe, SiO=-TiO=e e SiO=-RlaOs é
sobejamente conhecida devido as suas propriedades de
refractariedade, estabilidade quimica, resist&ncia mecénica e,
no caso do sistema SiOe-TiOe, as propriedades épticas e ao
baixo coeficiente de dilata¢3o térmica.

A preparacdo destes materiais pelo processo convencional de
fusdo é extremamente dificil uma vez que requere temperaturas
muito elevadas de fus3o. Desta forma o processo "sol-gel"
constitui uma alternativa com grande interesse para a
preparaclio destes materiais a temperaturas relativamente
baixas.- ’

O "objectivo do presente estudo era o de verificar a
possibilidade de preparacdo de blocos monoliticos vitreos nos
sistemas de composi¢do anteriormente referidos, pelo processo
"sol-gel". _ '

Em primeiro lugar pretendia-se determinar as condig¢8es
6ptimas de preparacg¢do das solucgdes para obter geles
transparentes e homogéneos; seguir a evolu¢ciio estrutural com a
temperatura dos materiais obtidos e caracterizar algumas das
suas propriedades, densidade, dureza Vickers e tenacidade a
fractura.

Outro objectivo era o estudo da deposicdo de filmes finos,
com algumas das composicdes dos sistemas anteriormente
referidos, sobre substractos vitreos para melhorar o seu

comportamento mecanico.
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CAPITULO II - O PROCESSO "SOL-GEL". BREVE REVISAO
BIBLIOGRAFICA SOBRE A IMPORTANCIA ACTUAL NA CIENCIA DOS
MATERIAIS E SUA UTILIDADE.

II-1 - O PROCESSO "SOL-GEL". BREVE INTRODUGRO.

Nos ultimos anos a preparacdo de vidros e materiais
ceramicos pelo processo "sol-gel" tem vindo a despertar um
interesse crescente. Este processo tem sido wutilizado
igualmente na obten¢do de fibras, de p6s ceramicos de elevada
pureza, na deposicdo de filmes finos e mais recentemente na
preparacic de uma nova "familia" de materiais designados
genericamente por "Ormosils" ("organically modified
silicates").

A designac¥o '"processo sol-gel" engloba dois métodos de
preparacio de materiais a partir de solu¢des. Um dos métodos
consiste na preparacic de suspensBes de finas particulas
coloidais. O outro método, que foi o utilizado neste estudo,
baseia-se na hidrélise, polimerizac¢do e desidratacdo de
solucdes de alcéxidos metdlicos e designa-se correntemente por
"método dos alcéxidos".

No método dos alcéxidos as temperaturas necessirias para a
conversdo gel-vidro sSo da ordem de grandeza da temperatura de
transicclo vitrea, =500-600°C, figura II-1 (Dislich, 1971 e
1984: Yoldas, 1977 e Mackenzie, 1982 e 1988), o que permite
evitar o aparecimento de separacdo de fases (Hayashi e Saito,
1980) o cristalizacdo que ocorrem frequentemente a temperaturas
elevadas (Suzuki et al., 1984), além de apresentar a
possibilidade de preparar materiais com teores elevados em
6xidos altamente refractirios que seriam impossiveis de
preparar por fusd3o convencional, devido a problemas de
volatilidade de componentes do fundido e de corrosdo dos
materiais onde se realiza a fus3o (Dislich, 1971; Sakka, 1985 e
Konijnendik et al., 1973). O processo coloidal, pelo contréario,
necessita de temperaturas da ordem de 1200-1500°C o que pode
limitar o interesse da sua utilizacgdo pelas rTazdes
anteriormente referidas.

Uma vantagem comum aos dois métodos é a possibilidade de
preparar materiais mais homogéneos e com maior grau de pureza,
uma vez que a mistura dos componentes se processa ao nivel



molecular numa solugcdo com baixa viscosidade e se utilizam
matérias-primas de elevado grau de pureza (Yoldas, 1977 e
Mukherjee e Mohr, 1984). 1Isto tem especial interesse na
preparacdo de vidros para aplica¢des O6pticas (Konijnendik et
al., 1973).

Por outro lado a utilizac8o do método dos alcéxidos permite
a introducdo de varia¢des estruturais num sistema sem a
necessidade de alterar a sua composigdo, ao contrario do que
sucede com o processo de fus3o convencional em que avﬁnica
forma de alterar a estrutura .é através da adic3o de 6xidos
modificadores. Isto deve-se ao facto de essas variacdes
estruturais serem introduzidas através do contr8le das reaccdes
de hidrélise e polimerizacdo que afectam a coesdo reticular
global do polimero (Yoldas, 1982a). Desta forma podem
modificar-se as propriedades relacionadas com a estrutura.
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Figura I1I-1 - Comparacdo do processo de fus3o convencional
e do processo "sol-gel" na prepara¢dac de materiais vitreos
{Mackenzie, 1988). O autor refere-se ao método dos alcéxidos.

Mackenzie (1982) estudou comparativamente os custos de
producdo de vidro plano comum obtido por fus3do convencional e a
partir do processo "sol-gel". O processo "sol-gel" revelou ser
totalmente inadequado a obtenc8o de vidro comum residindo o seu
interesse na preparacdo de composicles extremamente dificeis,
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ou impossiveis, de preparar por fus3o convencional, devido as
razdes anteriormente referidas. Nestes casos os custos de
producdo por via "sol-gel" n8o s3o excessivos. Segundo este
autor a estrutura e as propriedades de vidros obtidos por "sol-
gel" eram idénticas as de vidros com a mesma composic8o obtidos
por fus3o convencional. No entanto verificou-se que existe
discordancia sobre este aspecto. Yoldas (1982a) preparou vidros
de composicdo SiOe-Nae0-Ca0 a partir de alcéxidos e por fusdo
convencional e verificou que a viscosidade de fundidos obtidos
pelo primeiro processo era inferior, o que entre outras razdes
se pode atribuir fundamentalmente A presenca de grupos OH-.
Anteriormente Yamane et al. (1979) prepararam vidros de silica
a partir de TMOS e obtiveram valores de densidade, dureza
Vickers, coeficiente de expans®o térmica e hédulo de Young da
mesma ordem de grandeza dos obtidos para o vidro de silica
preparado por fus3o convencional de 6xidos.

Tohge et al. (1984), Yoldas (1984) e Brinker et al.
(1985a), referiram a existéncia de diferencas na estrutura e
nas propriedades de vidros com a mesma composicdo obtidos pelos
dois processos. Nomeadamente diferencas no teor em grupos
hidréxilo que ¢é mais elevado nos vidros obtidos a partir de
geles, o que influencia, por exemplo, os valores de
viscosidade, de densidade aparente e o comportamento durante a
desvitrificacdo destes vidros. '

Um dos campos com maiores perspectivas para a utilizagdo do
método "sol-gel" é a deposigdo de filmes finos sobre diversos
substractos (Tohge e Minami, 1989; Yoldas e O-Keeffe, 1979 e
Salvado et al., 1986, entre outros). Este método pode ter
também grande aplicac% na preparac3o de pés cerimicos de
elevada pureza e com determinada granulometria (Yoldas, 1977),
na preparacdo de suportes para catalisadores (Fricke, 1988), na
obten¢do de fibras (Kamiya et al, 1980; Kokubo et al., 1983 e
Matsuzaki et al., 1989) e na preparacdao de materiais compésitos
(Mehrotra, 1988). Do ponto de vista cientifico também tem
importé8ncia o estudo e comparacdo da estrutura de vidros
preparados por "sol-gel" e por fusdo (Sakka et al., 1985).



II-2 - PREPARACAO DE GELES. NOGCOES GERAIS.

Tal como foi referido anteriormente a preparacdo de geles
pode efectuar-se por via coloidal ou pelo método dos alcéxidos.
Em seguida explica-se em que consiste cada um destes métodos.
No entanto como a preparacdo de geles por via coloidal n&o foi
utilizada neste estudo faz-se-lhe apenas uma breve referéncia.

II-2.1 - Formac¢d%o de geles por via coloidal.

Um sistema coloidal é formado por dispersd num meio
liquido, normalmente agua, de particulas com diametros
inferiores a 1000R (Partlow e Yoldas, 1981).

Para que se forme uma suspens3o coloidal é necess&rio que
as cargas superficiais das particulas sejam do mesmo sinal para
que a repuls3o mitua as mantenha dispersas. Para conseguir este
efeito de repuls3o adicionam-se electrd6litos a solu¢do: HNOs,
HCl, NH.OH, entre outros. Ainda que as particulas n8o tenham
carga os i%es dos electrélitos adsorvem-se na superficie das
particulas e assim cada uma das particulas apresenta um campo
eléctrico que exerce uma acc¢3o até uma dada disténcia da
particula.

A gelificac3o tem inicio com a formagcdo de ligacSes de
hidrogénio entre o meio dispersor (agua) e os grupos OH™ que se
encontram na superficie das particulas. A seguir a formacado
destas liga¢des forma-se um "colo" entre as particulas junto do

ponto de contacto, figura II-2.

Figura II-2 - Refor¢co das cadeias de particulas por
deposic¢do de material nos "colos".

Quando se ligam outras particulas inicia-se a formacdo de
estruturas tridimensionais que levam a gelificacdo do sol. Este
processo & reversivel e pode restabelecer-se o sol inicial por
acc30 mec8nica, designando-se este fenémeno por tixotropia ou
transforma¢do "sol-gel" isotérmica (Kruyt, 1974&4).

0O gel que se obtém apresenta poros de dimensdes



relativamente elevadas, superiores a 10nm, o que facilita a
eliminagc8o da 4gua e reduz as possibilidades de ocorréncia de
fractura durante a secagem e sinterizac3o. O maior tamanho de
poros obtido por este processo, comparativamente ao obtido pelo
método dos alcéxidos, deve-se segundo Shafer et al. (1987) ao
empilhamento de particulas esféricas de silica. Para a mesma
geometria de empilhamento o tamanho de poros diminui com o
didmetro das particulas, excepto para amostras preparadas com
baixo valor de pH devido ao facto de as particulas ndo
apresentarem um tamanho uniforme.

Neste método, para evitar a ocorréncia de fragmenta¢8o pode
utilizar-se um processamento em dois passos. Depois de secagem
do sol, de forma a obter pedacos de gel relativamente densos,
procede-se a preparacac dum novo sol por dispersfo dos pedacos
de gel obtidos no primeiro passo. Apédés gelificaclo o gel obtido
pode secar-se facilmente sem a ocorréncia de fractura.

Rabinovich (1985a) obteve por este processo tubos porosos
de silica com 40cm de comprimento e 3,8cm de didmetro a partir
duma suspens80 coloidal de SiO= preparada por dispersdo de
"Cab-0-8il" em 4&gua acidificada até pH=2,7. O mesmo autor
refere a prepara¢do de vidro de silica a temperaturas da ordem
de 1200-1500°C (Rabinovich, 1985b).

Clasen (1987 e 1988) preparou vidros de silica com elevado
grau de pureza para aplicacdo no fabrico de fibras épticas a
partir de geles coloidais. Orgaz (1988) preparou geles de
silica coloidal dopados com PeOs a fim de diminuir a
temperatura de dehsificacao e eliminar um efeito de expansdo
("bloating") observado a temperaturas superiores a 1280°C nos
geles n3 dopados. Kamiyama et al. (1988) prepararam a partir
de solucﬁesucoloidais geles de VeOs.nHeO para aplicac8o em
electrénica e 6ptica.

I1-2.2 - Formac3o de geles a partir de alcéxidos metdalicos

Apesar de a designagdo de "alcoxido" ser aplicavel apenas a
produtos obtidos a partir de 4lcoois, por substituigdo de
hidrogénios dos grupos hidréxido por um metal, a sua utilizacdo
generalizou-se a todos os compostos do tipo M(OR)n
independentemente do seu processo de obten¢do (Guglielmi e
Carturan, 1988).



O método dos alcéxidos foi utilizado neste estudo para a
preparag¢do dos materiais e baseia-se na elevada reactividade
destes compostos que se traduz na sua rdpida hidrélise e
policondensacd3o apés adicdo de 4&agua. Segundo resultados de
Khaskin (1952), citado por Brinker (1988), obtidos para
solugdes preparadas com éguaumarcada isotopicamente, a reacc¢do
de hidrdélise em meio 4&cido ou bdsico ocorre por ataque
nucleofilico do Oe da &gua ao &tomo de silicio, processando-se
a substituicdo parcial ou total dos grupos OR por grupos OH—.
As espécies polimerizaveis formadas durante a hidrélise devem
ser soluveis para que possam ocorrer 0os processos de
polimerizacdo e gelificacdo. No caso contrario obtém-se a
precipitacdo de pés (Yoldas, 1977, 1979 e 1982a).

Posteriormente, devido a reac¢des de condensac¢do, formam-se
redes poliméricas tridimensionais. Policondensac¢do posterior
leva A formacdo de uma rede de 6xido. Estes passos reaccionais
processam-se simult8neamente e a sua extensdco depende de
factores como a quantidade de agua, temperatura,. tipo de grupos
OR e de solvente, pH do meio, entre outros.

O processo reaccional <total para um sistema com um -
componente pode esquematizar-se do seguinte modo, sendo R um

grupo alquilo e M um metal:
Hidrélise: M(OR)» + nHeO -+ M(OH),» + nR(OH) (II-1)
Polimerizac3o: pM(OH)m - pMOn,m + 1/2pnH=0 (II-2)

Estas reacg¢les ocorrem simult8neamente. A reace¢8o de
polimerizacg3o rearranja as varias espécies hidrolizadas,
M(OR)n-1 (OH), M(OR)yn—=(OH)=, por ex2, numa rede polimérica,
figura II-3.

No caso dos alcéxidos de silicio a reacgdo de hidrélise é
relativamente lenta e os grupos OH- e OR coexistem inicialmente
dependendo a concentrac¢do relativa destes grupos das condic8es
de reac¢do (Yoldas, 1982a).

Variaveis como o teor em &gua e o tempo decorrido apéds
preparacao do sol podemvreduzir o nimero de grupos OR, obtendo-
se um polimero inorgdnico constituido por uma rede de 6xidos
rodeada por grupos hidréxilo. A formag830 a temperatura
ambiente, ou a temperaturas préximas da ambiente, de uma



verdadeira estrutura de rede por polimerizac8o quimica num
liquido a partir do método dos alcéxidos foi referida por
Yoldas (1977 e 1979) e Dislich (1984). Rabinovich (1985b)
propds para estes geles uma e;trutura semelhante A estrutura

dum vidro de SiOe-Na=0O em que¥ 0os i8es Na* foram substituidos
por id%es OH—-, figura II-&.
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Figura 1II-3 - Unidades estruturais dum polimero em
crescimento segundo Kelts et al. (1986) para o caso de

hidrélise e condensagcdo dum alcéxido de silicio, R=-OH ou
R=-0CrHern+s (n21).
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Figura II-4 - Estrutura proposta por Rabinovich (1985b)
para geles de silica.

A estrutura de rede que se forma durante o processo de
gelificacdo é influenciada:

- pela cinética das reacg¢des de hidrélise e de
polimerizacdo,

- pela ordem das reac¢des em sistemas multicomponentes e

- pelos efeitos ap6s mistura (Yoldas, 1982a e 1984 e
Brinker et al., 1985a).

A cinética das reac¢des de hidrélise e polimerizacdo é
influenciada pelo tipo de alcéxido e tipo de solvente, pela



razdo HeO/Alcéxido(s), pela separa¢cd3o molecular, pelo tipo e
quantidade de catalisador e pela temperatura de reacg¢do. A
ordem de adigdo dos compostos é também importante (Schmidt,
1988).

Os efeitos apés mistura dependem das condic¢cdes em que foi
efectuado o envelhecimento e o tratamento térmico, nomeadamente
do tempo, da temperatura e da atmosfera a que foram realizados.

A influéncia de cada um dos par8metros referidos na
preparacdo e evolugdo térmica de geles é discutida nos
paragrafos seguintés. No entanto, a quimica envolvida nestes
processos é muito complexa sendo extremamente dificil
caracterizar os mecanismos de reacc¢do. Além de as reacg¢Ses de
hidrélise e condensa¢cdo ocorrerem simult8neamente, uma wvez
iniciadas n3o se podem interromper. Isto dificulta o estudo da
evolugdo estrutural dos geles.

Schmidt (1988) referiu alguns dos métodos mais utilizados
no estudo dos processos de hidrélise e condensacfo:
espectroscopia de infra-vermelho, ressondncia magnética
nuclear, cromatografia- em fase gasosa, espectroscopia Raman,
difracg¢do de raios X de pequeno angulo, microscopia electrénica
de varrimento e transmissdo.

I1-2.2.1 - Influéncia dos alcéxidos e reagentes utilizados.

Quando se pretende preparar = um gel com determinada
composic8o a escolha dos alcéxidos vai influenciar a forma de
preparacdoc e o tipo de polimero que se forma.

O efeito de propriedades fisicas dos alcéxidos tais como a
volatilidade e viscosidade ¢é evidente. A volatilidade pode
conduzir a altera¢des de composi¢c3o durante o processo de
preparacdo e a viscosidade vai influenciar as caracteristicas
reolégicas da solugl3 o que é extremamente importante para a
obtengo de fibras e filmes (Schmidt, 1988 e Guglielmi e
Carturan, 1988). ‘

A velocidade de hidrélise destes compostos ¢é também muito
importante. Se um alcéxido for extremamente dificil de
hidrolizar o material obtido pode apresentar um baixo teor no
6xido originado por esse alcéxido, além de permanecer no gel um
elevado numero de grupos org8nicos que v&o contribuir para a
sua fragmenta¢do durante secagem e tratamento térmico. Se, pelo



contrario, o alcéxido apresenta uma velocidade de hidrélise
muito elevada pode ocorrer precipitac8o. Assim é importante
saber como se podem estabilizar estes compostos.

Um dos processos pode ser através da sua modificac3o
quimica, o que wvai alterar os processos de hidrélise e
condensacdo do alcéxido devido a forma¢3o de novos ligandos, ao
aparecimento de uma diferente distribui¢3o de cargas e de uma
coordenacdo diferente do &4tomo metadlico (Sanchez et al., 1988).
Este processo pode efectuar-se por reac¢d com &lcoois ou
outras substéncias.

II-2.2.1.1 - Formas de estabilizac8o de alcéxidos

As reac¢des com alcoois podem ser de dois tipos consoante o
4lcool tem o mesmo grupo alquilo que o alcéxido ou outro
diferente. No caso de o grupo alquilo ser diferente a reac¢So
designa-se por reacgcdo de alcodlise. Estas reac¢Ses permitem
alterar a reactividade dum alcéxido através da substituig3o do
grupo OR do alcéxido por outro grupo OR- e podem representar-
se da seguinte forma (Mehrotra, 1988):

M(OR). + xR-OH 22 M(OR)n—»(OR*). + xROH (II-3)

Estudos de ®=7SiNMR realizados por Artaki et al. (1985),
Kelts et al. (1986) e Pouxviel et al. (1987) demonstraram que
estas reac¢des podiam ocorrer a temperatura ambiente.

De acordo com resultados obtidos por Chen et al. (1986) é
possivel ajustar a velocidade de hidrélise dum alcéxido através
de reacgdes deste  tipo, uma wvez que esta velocidade esta
directamente relacionada com o comprimento da cadeia de
alquilo. Estes autores verificaram que o tipo de alcéxido
(TMOS, TEOS ou TBOS) e o tipo de solvente (metanol, etanol ou
propanol) influenciam as propriedades fisicas e a
microestrutura de geles de silica, nomeadamente os valores de %
de porosidade e de Area superficial especifica.

Diversos autores referiram outro procedimento para
estabilizar estes compostos que consiste na adi¢8o de glicéis,
4cidos orgénicos ou cetonas. |

A ac¢830 dos glicéis traduz-se na formagdo de glicolatos que
sd0 mais dificeis de hidrolizar. Scherer e Pantano (1986)
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referem a adicdo de etileno glicol (HOCHeCH=OH) a isopropéxido
de tit8nio para evitar a precipitac3o deste alcéxido. Guizard
et al. (1986) controlaram as reaccdes de hidrélise e
polimerizac3o do propéxido de zircénio através da formacSo de
glicéxidos de zircénio por reaccdo com o etileno glicol. Luo e
Tian (1988) verificaram que a substitui¢3o de etanol por glicol
na preparacdao de geles de silica aumentava o tempo de
gelificacdo.

Outra forma de actuar sobre a velocidade de hidrélise dos
alcéxidos é através da wutilizacllo de 4&cidos orglnicos que
reagem com estes compostos de acordo com o seguinte esquema
" reaccional (Guglielmi e Carturan, 1988):

M(OR)n + XRCOOH - M(OR)n-»(OOCR). + xROH (II-4&)

Sanchez et al. (1988) demonstraram por espectroscopia de
infra-vermelho e por *®*CNMR e *HNMR que era possivel substituir
um grupo OR do alcéxido por um acetato.

Doeuff et al. (1987b) wutilizaram 4&cido acético para
estabilizar o butéxido de tit&nio. Segundo resultados de infra-
vermelho obtidos pelos autores os grupos OR deste alcéxido sd3o
substituidos por acetatos formando-se espécies do tipo
Ti(OR)x (Ac), que s@o mais dificeis de hidrolizar, reduzindo-se
desta forma as possibilidades de precipitac3o. Guizard et al.
(1986) referem a estabilizacl de alcoéxidos de silicio,
aluminio e s6dio (respectivamente, Si(OCaeH=s), NaOCeHs e
Al[OCH(CHs ) (CeH= ) ]=) por adi¢8o de acido acético.

A adicd3o de acetilacetona tem sido referida igualmente como
forma de estabilizar alcéxidos com elevadas velocidades de
hidrélise. Debsikdar (1985) estabilizou o butéxido secundario
de aluminio através da adic&o de acetilacetona que conduziu a
formacdo dum quelato de aluminio soluvel com menor velocidade
de hidrélise. O mesmo autor (Debsikdar, 1986) utilizou
acetilacetona para estabilizar o n-propéxido de =zircénio.
Outros autores referem a utilizacdco de acetilacetona para
estabilizar o hexaetéxido de tungsténio em butanol (Unuma et
al., 1986) e o n-butdéxido de tit8nio (Emili et.al., 1985).

Varios autores utilizaram formamida para controlar a
hidrélise do TMOS (Artaki et al., 1985; Orcel e Hench, 1986 e
Sanchez et al., 1988). Os autores atribuiram o efeito
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estabilizador deste composto a formag8o de espécie
intermedidrias por reac¢lo com o TMOS. Outros autores (Adachi e
Sakka, 1988) utilizaram N,N-dimetilformamida na preparac3o de
geles de silica. No entanto n3o puderam tirar conclus8es porque
variaram ao mesmo tempo o tipo de catalisador e a raz%o molar
HeO/TMOS.

A estabilizac3o dum alcéxido é muito importante quando se
utilizam alcéxidos  com velocidades de hidrélise muito
diferentes na preparacdo de materiais multicomponentes. Com
este procedimento procura-se evitar a precipitac3o preferencial
do alcéxido com maior velocidade de hidrélise. Outra forma de
resolver este problema seria através da utilizac3o de alcéxidos
com velocidades de hidrélisevpréximas.

11-2.2.1.2 - Associagd3o molecular entre alcéxidos

Quando se preparam sistemas multicomponentes, se a adig¢3o
dos diferentes alcéxidos for simult8nea, o primeiro passo
reaccional que ocorre € uma reac¢do entre estes compostos que
se designa por associacdo molecular entre alcéxidos (Mukherijee,
1980 e Dislich e Hinz, 1982).

Segundo alguns autores estas reac¢des conduzem a formagdo
duma pré-rede mista de éxidos de M e M (Zarzycki, 1986 e
Guglielmi e Carturan, 1988). ’

Na literatura a ocorréncia deste tipo de reace8es é
raramente referida, possivelmente devido ao facto de a maioria
dos autores na preparacdo de sistemas multicoméonentes preferir
efectuar primeiro a hidrélise parcial do alcé6xido mais estavel,
seguida da adig¢3o dos alcbdéxidos que reagem mais rapidamente.

Este é o0 caso da prepara¢do de silicatos. Como os alcéxidos de
silicio hidrolizam lentamente em compara¢ic com a maioria dos
outros alcéxidos, para evitar a ocorréncia de precipitacdo
procede-se em primeiro lugar & hidrélise parcial do alcéxido de
silicio. Formam-se assim grupos silanol, Si(OH)(OR)=, soluveis
em etanol e que reagem rapidamente com outros alcéxidos para
formar novos grupos de férmula geral: Si-(OR)»-0O-M(OR*),... Se
estes grupos forem .soluveis ndo h& precipitac8o e a adigdo
posterior de &gua permite a continuacdc das reac¢l8es de
hidrélise e polimerizac%o (Yoldas, 1977).
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11-2.2.2. - Influéncia do pH na microestrutura dos
materiais.

A maioria dos artigos publicados sobre preparagdo de geles
refere a adicdo de um 4&acido ou de uma base a soluc8o de
alcéxidos no papel de catalisador. De uma certa forma esta
adicdo pode ser encarada igualmente como uma modificacdo
quimica do alcéxido e, frequentemente, a adicdo de um acido
pode contribuir para a estabiliza¢d3o destes compostos. No
entanto, no presente paragrafo, refere-se apenas a influéncia
do pH na microestrutura do produto final.

Para teores elevados em aménia o tempo de gelificacdo
diminui notoriamente, o que indica que o processo de
polimerizac3o é acelerado ndo permitindo a eliminacdo completa
do solvente que vai permanecer no interior dos geles. Além
disso permanece no gel um grande numero de grupos OR sem
hidrolizar. A formac¢ioco de agregados altamente ramificados que
se comportam como espécies discretas até ocorrer a gelificacdo
que se processa por interligacdo destes. agregados foi referida
por Brinker e Scherer (1985) em solugdes de TEOS preparadas em
condig¢des basicas e/ou com elevados teores em &gua. Segundo
diversos autores a microestrutura dos geles preparados em meio
basico é constituida por particulas esféricas (Brinker et al.,
1982; Sakka e Kamiya, 1982; Sakka et al., 1983; Brinker et al.,
1984 e Zerda et al., 1986).

Para valores de pH muito elevados ocorre despolimerizac¢do
devido & solubilizac3o da silica e o crescimento de particulas
processa-se através da dissolucdo de outras particulas de
menores dimensdes. Este mecanismo designa-se por "engrossamento
de Ostwald" (Iler, 1979).

Em condi¢des acidas e com baixos teores em &agua formam-se
polimeros lineares ou ramificados aleatoriamente que se
entrelacam e formam ramificag¢des adicionais provocando a
gelificacéd (Sakka e Kamiya, 1982 e Brinker et al., 1982).
Estas diferencas na polimerizacdo em meio &cido e Dbéasico vdo
influenciar a microestrutura dos geles.

Yamane et al. (1978 e 1979) observaram que geles de
Si(OCHs )~ preparados com teor mais elevado em aménia
apresentavam maior vblume apdés gelificacdo, maior &rea
especifica, maior porosidade, menor dureza e menor densidade
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aparente que o0s geles preparados com menor quantidade de
aménia. Yuan et al. (1982) obtiveram geles com maior densidade
aparente e com poros de menores dimens3es no caso de utilizac¢do
de &cido. Uma consequéncia do menor tamanho de poros é que a
conversdo dum gel em vidro sem ocorréncia de fragmentagcdo é
mais dificil. No entanto as propriedades fisicas destes geles
s3o aparentemente superiores as dos geles obtidos em condig8es
basicas. Valores de densidade aparente e de dureza Vickers mais
elevados para geles preparados em condi¢des acidas e com baixos
teores em &gua foram referidos por diversos autores (Guglielmi
et al., 1988; Sakka e Kamiya, 1982; Brinker et al., 1982).

Yamane et al. (1984) observaram que um gel formado em meio
&cido além. de apresentar baixa porosidade n8o apresenta
compostos org8nicos sem hidrolizar, ao contrdrio dum gel
preparado em meio basico que é altamente poroso e contém grupos
org8nicos que nd3o reagiram. De acordo com estes autores a
hidrélise é favorecida em meio &cido e a polimerizacio em meio
basico,*o0 que foi confirmado posteriormente por outros autores
(van Lierop et al., 1986; Zerda et al., 1986; Mulder et al.,
1986). Para valores de pH elevado Kelts et al. (1986) referem
que =70% do material permanece sem hidrolizar préximo do ponto
de gelificagc30. No entanto o grau de polimerizagdo era maior
para valores elevados de pH.

Desta forma, alguns autores referem a utilizac3o de &cido e
base simultd8neamente para optimizar as reac¢des de hidrélise e
polimerizac3o (Brinker et al., 1982; Yamane et al., 1984;
Mulder et al., 1986 e Boonstra e Baken, 1988). Em todas as
publica¢des é comum a utilizac3o prévia de &cido para promover
a hidrélise, adicionando-se a base em seguida para promover a

polimeriza¢80 das espécies hidrolizadas.
I1-2.2.3. - Influéncia da raz3o molar HeO/Alcéxido(s)

A razdo molar HeO/RAlcéxido(s) influencia a natureza das
espécies poliméricas formadas no inicio da hidrélise além de
influenciar a extensfo da reaccdo de hidrélise (Schmidt, 1988).

Para hidrolizar completamente uma mole de M(OR). a &agua
estequiometricamente necessaria estA entre 2 e & moles,
Yoldas(1986c). Se a quantidade de agua adicionada for inferior
3 estequiométrica permanecem no gel radicais R sem reagir e
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obtém-se um produto final que se pode representar por
(MO). (OH), (OR ).

A utilizacdo de elevados teores em Aagua tem um efeito
semelhante ao da utilizac¢do de um catalisador bdasico,
observando-se a formac3 de agregados e a diminuigedo da
densidade aparente dos geles (Sakka e Kamiya, 1982; Brinker et
al., 1982; Brinker et al. 1984 e Strawbridge et al. 1985). Vega
e Scherer (1989) confirmaram por *H e ®=*Si NMR que teores
elevados em &gua favorecem a ocorréncia do processo de
condensacdo mas n&o diminuem o tempo de gelificacdo.

De acordo com um estudo realizado por Yoldas (1982a), um
excesso de &4gua permite obter maiores tamanhos moleculares o
que conduz a produtos de hidrélise com maiores teores em 6xido
e a existéncia de uma maior interliga¢do ou coesdo reticular.
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Figura II-5 - Variac¢3o do teor em 6xido (% peso) do produto
de hidrélise em fun¢do da raz8o molar HeO/Alc., para alcéxidos
de aluminio, silicio, tit8nio e zircénio.

Na figura II-5 pode observar-se que o teor em 6xidos
aumenta com a razdo molar He=0/Alcéxido, excepto no caso do
alcéxido de =zircénio, o que se poderd dever A rapida hidrélise
deste composto na presenca de agua. Segundo Yoldas (1982a) a
tendé&ncia que o8 geles preparados com elevados teores em agua
apresentam para permanecer monoliticos deve-se a maior coesdo
reticular da rede de 6xido. No entanto o mais provavel e que
estd de acordo com a discuss3o anterior é que ao favorecer-se a
polimerizac&o obtém-se uma estrutura de rede mais aberta, com
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poros de maiores dimensdes que permitem a saida dos gases
antes do fecho dos poros. Outra consequéncia do elevado teor em
dgua é a reducdo da temperatura liquidus do sistema e a
existéncia de uma maior tendéncia para a cristalizacdo (Yoldas,
1982a e 1982b e Uhlmann et al., 1988).

Experimentalmente o efeito do teor em 4&gua pode ser
avaliado por medicdo de propriedades fisicas que dependem da
microestrutura dos geles, como a densidade aparente e a dureza
Vickers. Guglielmi et al. (1988) obtiveram valores elevados de
densidade aparente e de dureza Vickers para geles preparados
com baixos teores em &gua. No entanto esta conclusdo deve ser
encarada com alguma reserva uma vez que ndo referem se a razdo
molar EtOH/TEOS permaneceu constante.

A influéncia do teor em agua na ocorréncia de um efeito de
expans3o foi referida por Strawbridge et al. (1985). Segundo
estes autores os geles preparados com teores em &gua muito
elevados apresentam uma menor tendéncia para o aparecimento
deste efeito devido & existéncia de poros de maiores dimensdes
que se fecham a temperaturas mais elévadas que os poros de
menores dimensdes. Desta forma facilitava-se a saida dos
produtos de condensa¢do que podia ocorrer antes do fecho dos
poros. A ocorréncia deste efeito de expansdo foi atribuida a
existéncia de ar e vapor de 4&gua residuais no interior de
microporos por Orgaz e Corral (1986) e Kawaguchi et al. (1984).
Chou (1989) referiu a existé&ncia do efeito de expansdo em geles
de borofosfosilicato tratados a temperaturas superiores a
930°C.

11-2.2.4 - Influéncia da separagdo molecular ou
concentracdo da solucdo

A separacdo das espécies moleculares influencia as
velocidades de reaccdo e pode variar-se através do aumento do
teor em Alcool.

Num sistema diluido é mais facil controlar a hidrélise
(Yoldas 1982a e 1982b) o que tem especial interesse quando se
usam alcéxidos com velocidades de reaccd3o muito elevadas. Se a
solucdo estiver muito diluida s3o menores as probabilidades de
interac¢c3c quimica entre as espécies e obtém-se moléculas
poliméricas de menor tamanho. Neste caso as velocidades de
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difusdo das espécies v3o determinar o tamanho e a forma das
moléculas de polimero. Duma forma geral as solucdes mais
concentradas conduzem a um maior grau de polimerizag¢do (Yoldas,
1986c; Schmidt, 1988) e a um maior teor em 6xidos existente no
gel (Partlow e Yoldas, 1981).

Lambilly e Klein (1989) observaram que para teores elevados
em metanol o tempo de gelificacdo e a percentagem de contrace¢do
aumentavam, ao mesmo tempo que diminuia a Area superficial
especifica. Os autores referem ainda que o teor em Aalcool pode
influenciar o comportamento de cristalizacdo.

N3o existe 1limite para a separa¢do molecular. No entanto,
devido a necessidade de adicionar um teor minimo de alcool para
garantir a miscibilidade entre o alc6xido e a 4&gua, a
concentra¢dao maxima da solugdo estd limitada e depende da razdo
HeO/Rlc. existente em cada caso.

A preparacadac de geles de silica sem adi¢do de dlcool foi
referida por Esquivias e Zarzycki (1986) e Avnir e Kaufman
(1987).- Esquivias e Zarzycki (1986) utilizaram ultra-sons e
adic3o de HCl até pH=2, para promover a miscibilidade entre a
d4gua e o TEOS. Avnir e Kaufmah (1987) prepararam geles de
silica a partir de TMOS e &gua. A relagdo agua/alcdéxido era
jgual a 4:1. Segundo os autores, depois de agitacdo durante um
curto periodo de tempo, libertava-se uma quantidade suficiente
de CHsOH para actuar como interface e permitir a formac8o duma
solu¢do homogénea. Estes autores ndo estudaram a influéncia
deste procedimento na estrutura final dos materiais obtidos.

Na literatura este procedimento de eliminag¢d8o total do
4lcool quase nunca é referido. Embora pudesse ter interesse um
estudo mais aprofundado do efeito de elimina¢3o completa do
dlcool para sistemas com um componente, no caso de sistemas
multicomponentes a presenca de &alcool contribui muitas vezes
para estabilizar os alcéxidos mais facilmente hidrolizaveis.

I11-2.2.5. - Influéncia da temperatura de gelifica¢do

A temperatura de gelificac3o tem um efeito semelhante ao da
adic3o de teores elevados em aménia. Além de influenciar o
tempo de gelificacdo afecta as propriedades fisicas e a
microestrutura do material obtido (Colby et al., 1988),.
Nomeadamente, Yamane e Okano (1979) observaram que a porosidade
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de geles de silica aumentava com a temperatura de gelificac3o.
Yoldas (1986c) refere igualmente que a utilizagdo de
temperaturas de gelificac¢do mais elevadas permite obter maiores
valores de tamanho molecular.

I1-2.2.6. - Influéncia do envelhecimento dos geles

O intervalo de tempo durante o qual se mantém um gel A&
temperatura de gelificacd3o antes de se efectuar a sua secagem
designa-se por "tempo de envelhecimento".

O efeito do tempo de envelhecimento é semelhante ao da
adicdo de aménia. Durante o envelhecimento dos geles, se
existir um teor suficiente em agua, as reacc¢des de hidrélise
podem prosseguir (Scherer, 1988b) desde que o teor em &gua seja
suficiente para impedir a ocorréncia de esterificac8o (reac¢do
inversa da hidrélise). Ao mesmo tempo o prosseguimento das
reacc¢des de condensac¢do durante o envelhecimento foi
demonsttado por espectroscopia Raman (Kelts et al., 1986) e por
ressondncia magnética nuclear (Zerda et al., 1986) e deve-se a
presenca de grupos silanol em elevado numero. O prosseguimento
das reac¢des de condensagdo acompanhado de expuls3o do liquido
dos poros (Yoldas, 1986c), durante o envelhecimento vai
promover a formagdo de ligag¢les que provocam a acentuada
reducdo de volume observada nos geles durante o seu
envelhecimento.

Desta forma o aumento do tempo de envelhecimento a
temperatura constante vai conduzir a um maior grau de
polimeriza¢c8o e simultdneamente ao aumento da rigidez da
estrutura a medida que se eliminam grupos hidréxilo. Isto
-significa que a gelifica¢do ndo afecta a evolugdo do sistema
podendo ocorrer modificagdes no seu grau de polimerizac¢do.

Obviamente isto vai influenciar as propriedades e estrutura
do produto final obtido. Dumas et al. (1986) observaram o
aumento do médulo elastico de corte de geles de TEOS com o
tempo de envelhecimento e Scherer (1988b) verificou que maiores
tempos de envelhecimento reduzem a fragmentac¢io dos geles.
Desta forma o tempo de envelhecimento é muiﬁo importante para a
reproducibilidade das propriedades do material e deve ser
controlado cuidadosamente.

Podem ainda ocorrer modifica¢Bes devidas a segregagdo.
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Salvado et al. (1988) verificaram a ocorréncia de segregacdo de
ZrO= em geles do sistema SiOe-ZrO= e Prassas et al. (1982)
observaram a segregacdo de cristais de carbonato de sédio por
reaccdo de geles contendo sédio na sua composicd3o com o ar
ambiente.
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Figura I1I-6 - Efeito da temperatura de envelhecimento na
adrea superficial especifica de xerogeles envelhecidos a 30°C e
a 60°C, segundo resultados obtidos por Yasumori et al. (1988).

A temperatura de envelhecimento dos geles é também
importante e exerce uma grande influéncia na sua evolu¢do
estrutural. Yasumori et al. (1988) - verificaram que a area
especifica de xerogeles envelhecidos a 60°C era cerca de 50%
superior & de xerogeles envelhecidos a 30°C, figura II-6. Isto
era de esperar uma vez que a maior temperatura favorece a
ocorré@ncia dos processos'de hidrélise e condensacgdo.

II-3 - SECAGEM DE GELES
I1-3.1 - O processo de secagem

Apbs a gelificacéc permanecem nos geles misturas de alcoéis
e 4gua e se a hidrélise foi incompleta orgdnicos residuais.
Para eliminar estas fases liquidas os geles s8o tratados
termicamente a temperaturas elevadas. Este tratamento é
precedido de um processo de secagem.

Durante o processo de secagem ocorre uma diminuigdo
apreciavel do volume do gel acompanhada de endurecimento e de
remogdo do 1liquido existente no interior dos poros. Este
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processo conduz normalmente & ocorréncia de fragmentag¢do devido
ao facto de a rigidez da rede ndo permitir a relaxacdo da
estrutura, o que provoca a contracedo ndo uniforme do bloco de
gel. Este é o principal problema que surge na preparacdo de
materiais monoliticos pelo método dos alcéxidos. A secagem de
filmes finos de gel depositados sobre substractos sélidos e a
secagem de fibras nao apresenta grandes dificuldades o que se
pode atribuir aos escassos valores de espessura e as elevadas
adreas de evaporag¢do apresentadas. Contudo, no caso dos filmes,
se as tensdes que se desenvolvem no filme durante a secagem
forem muito elevadas ocorre a fragmentagcd3o e destacac8o do
filme do substracto.

Nos casos em que se pretendem preparar blocos monoliticos
directamente a partir da secagem e tratamento térmico de um gel
é particularmente importante controlar e evitar a ocorréncia de
fragmentacdo.

Este problema tem sido amplamente referido na literatura.
Uma coneclus3o geral, comum a muitos dos trabalhos apresentados
é a necessidade de utilizacdo de elevados tempos de secagem e
de baixas velocidades de aumento da temperatura para evitar a
fragmentac¢do (Yoldas, 1977; Zarzycki, 1984 e Scherer, 1988).

A facilidade de remocd3o do 1liquido existente nos poros
depende da sua interacc¢do quimica ou fisica com ‘as paredes do
poro. Esta interac¢io deve-se a presenca de grupos OH- nas
paredes dos poros que se ligam por pontes de hidrogénio com o
liquido e depende do tamanho e forma dos poros, da forma de
interligacdo entre os poros, do nimero de grupos OH~ ou outros
grupos hidrofilicos e da temperatura (Schmidt, 1988). Quanto
maior for esta interac¢8o maiores serdo as tensdes que se vdo
desenvolver quando se processa a saida do liquido.

Assim, o problema da secagem dos geles pode ser encarado de
forma a relacionar as tens®es que se criam no interior do gel
durante a secagem com a textura e estrutura do gel. Zarzycki et
al. (1982), relacionam as tensdes que se criam no interior dos
geles com a existéncia de forg¢as capilares que surgem quando se
criam interfaces liquido-vapor nos poros devido ao volume de
liquido perdido ser superior a contracg¢do do gel. Devido a
formacdo de inumeros meniscos nos poros as forcas de atracc¢do
capilar v3o pressionar as particulas, figura II-7.

Devido A acg¢do destas forcas o gel apresenta deformacdo
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elastica e, se existir rigidez suficiente, ocorre a sua

fragmentagdo.

Figura II-7 - Accdo das forcas capilares durante a secagem
dum gel (Zarzycki et al., 1982).

Scherer (1986) (1987a) (1987b) (1987¢c) (19874) (1987e)
apresentou uma série de estudos sobre secagem de geles. Segundo
este autor e admitindo um tamanho de poros uniforme, nos geles
formados a partir de alcéxidos as forgas capilares produzem
deformacdes eldsticas que sdo devidas essencialmente a
elongamento das liga¢cdes e a reorientacdo dos polimeros ou
agregados. Segundo este autor a fragmentacdo depende das
tensdes que surgem nos geles devido & ocorréncia dos seguintes
processos independentes: evaporacdo, deformacdo visco-eldastica
do sélido e fluxo de 1liquido nos poros do gel. Quando a
velocidade de evaporac3o é muito elevada a redistribuic¢do do
fluido nas zonasvhﬁmidas do gel 6 dificultada e as regides do
gel que estdo mais secas contraem e ficam em traccdo. Se estas
tens®es forem superiores A& resist@ncia do gel a tracc8o este
fragmenta-se. Assim, de forma andloga a anterior explicacdo de
Zarzycki (1984), Scherer relaciona o aparecimento de tensdes e
a fragmentac3o com o aparecimento de interface liquido-vapor no
interior dos poros do gel. A probabilidade de obtenc¢3do de
blocos monoliticos é maior nos casos em que a evaporacdo de
liquido do gel é suficientemente lenta e permite a ocorréncia
de contrace8¢ sem o aparecimento de interface ligquido-vapor.nos
poros até que o gel seja suficientemente denso para suportar o
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‘desenvolvimento de tensdes.

Scherer (1987b e 1987c) analisou as tensdes produzidas na
secagem de geles com diferentes formas: cilindro, esfera e
placa rectangular. As tensdes que se desenvolvem na secagem de
uma esfera ou cilindro s3o inferiores as que se desenvolvem na
secagem duma placa rectangular devido a facilidade de
transporte de 1liquido do interior do gel com a forma de esfera
ou cilindro. Isto impede a formac3io de interface liquido-vapor
nos poros do gel antes de a sua densidade ser suficientemente
elevada para resistir &s tensges.

No parégrafo seguinte referem-se algumas formas de actuacdo
para controlar as forgas capilares e as tensdes diferenciais e
favorecer a obten¢d3o de materiais monoliticos.

I1-3.2 - Obtencdo de geles monoliticos

Além dos elevados tempos de secagem e baixas velocidades de
aumento .de temperatura, outras formas de procedimento té&m sido
empregues para reduzir a fragmentacdo dos geles durante a
secagem sendo as mais comuns a utiliza¢do de condig8es hiper-
criticas de secagem onde ndo exiSte interface liquido-vapor, o
aumento do tamanho dos poros e a reducdo das forgas capilares
que pode ser conseguida pela diminuigdo da interac¢do entre o
liquido e as paredes do poro.

Para reduzir a interac¢do entre o liquido e as paredes dos
poros Iler (1979) e Schmidt (1988) referem a utilizacdo de
surfactantes das paredes dos poros ou a introducdo de grupos
orgdnicos hidréfobos ligados directamente aos Aatomos de
silicio.

Yamane et al. (1979) referém a preparacd3o de Dblocos
monoliticos de silica a partir de geles de TMOS através de um
tratamento térmico controlado. No entanto n3o referem em
pormenor as condig¢des de realizacdo desse tratamento térmico.

Recentemente Mizuno et al. (1988) propuseram uma
alternativa para evitar a fragmenta¢do que consiste em aumentar
o teor dos grupos hidréxilo nos geles. Para isso os autores
imergiam os geles numa soluc¢doc com elevado teor em agua. No
entanto no seu estudo os autores nd3o ultrapassaram a
temperatura de 100°C, o que é insuficiente para tirar quaisquer
conclusdes, nomeadamente em relacdo ao efeito de expansd3o que é
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fortemente influenciado pelo teor em agua existente nos geles.

No entanto o procedimento que é mais referenciado é a
utilizac3% de condi¢8es hiper-criticas (Iler, 1979; Zarzycki,
1982 e 1984; Prassas et al., 1984 e Fricke, 1988). Neste
processo a secagem efectua-se numa autoclave e consoante o tipo
de solvente utilizam-se diferentes temperaturas e pressbes'
criticas (Schmidt, 1988).

Os geles obtidos por esta forma designam-se por aerogeles,
s3o hidr6fobos e apresentam uma resisténcia mecénica suficiente
para que a eliminacdo dos radicais org8nicos adsorvidos ndo
provoque a sua fragmentagdo. Enquanto um xerogel (gel seco por
eliminacﬁo gradual do meio 1liquido por tratamento térmico a
press&o atmosférica) apresenta uma estrutura distorcida e
completamente diferente da do gel inicial um aerogel apresenta
uma estrutura muito semelhante A& estrutura do gel antes de
secar com valores de porosidade até 98% (Fricke, 1988).

Rerogeles de silica foram preparados a partir de TMOS por
diversos autores que estudaram as suas propriedades
dieléctricas (Silva et al., 1987), propriedades de
condutividade térmica e transmiss®o da 1luz (Fricke et al.,
1987), propriedades de resisté&ncia mecdnica (Woignier et al.,
1987 e Woignier e Phalippou, 1987 e 1988). A evolugdo
estrutural de aerogeles de silica foi estudada por Lours et al.
(1987) e Fricke e Reichenaeur (1987). Fricke (1988) apresentou
uma revis3o bibliografica sobre propriedades e aplicae¢8es de
aerogeles e salientou a aplicacdo destes materiais no
desenvolvimento de substractos para catalisadores e como
isolantes térmicos devido A& sua elevada &rea especifica.

De acordo com Iura et al. (1988) a principal diferenca no
comportamento de densificac¢8o de xerogeles e aerogeles reside
na elimina¢3o dos poros de dié@metro inferior a 100A. Enquanto
nos xerogeles todos os poros se eliminam desde o inicio do
aquecimento, independentemente do seu tamanho, nos aerogeles os
poros de di8metro inferior ‘a 100RA sé desaparecem a partir de
temperaturas acima de 1100°C. Os autores observaram ainda que
nos aerogeles a interliga¢ldo entre particulas se inicia a
1150°C enquanto nos xerogeles se observa jA a 800°C. Isto pode
atribuir-se ao facto de a estrutura de rede dos aerogeles ser
mais aberta. Relativamente a microestrutura observaram

diferencas no tamanho de poros, sendo os aerogeles
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caracterizados por poros de tamanho wuniforme enquanto os
xerogeles apresentam uma larga distribui¢d8o de tamanhos de
poros.

Além da utilizacdo de condic¢des hiper-criticas de secagem
alguns autores referem a wutilizagdo dum processo misto de
preparacao de geles baseado na adig¢d3o de solu¢des coloidais a
solucdes de alcéxidos. Este método permite obter uma estrutura
com poros de maiores dimensdes o que facilita a safida dos gases
antes do fecho dos poros. Toki et al. (1988) referem a
preparacdo de blocos monoliticos de silica a partir da
dispersdo de silica coloidal numa solucd3o de TEOS previamente
hidrolizado. Esta adicdo é complementada pelo ajuste do valor
do pH da solucdo resultante a valores entre 4 e 6. Segundo os
resultados obtidos pelos autores a quantidade de silica
coloidal a adicionar deve estar entre 50 a 60 % em peso. Com
este método os autores obtiveram placas de vidro de silica com
dimensdes de (420x290)mm™, com um valor de densidade igual 2,2
e de dureza Vickers, H., igual a 8,3GN.m=; wvalores que sdo
idénticos aos obtidos para o'vidro de silica obtido por fus3o.

Este método foi utilizado também por Mori et al. (1988) que
referem a prepara¢3o de tubos ocos de silica com as seguintes
dimens®es: di8metro externo igual a 26mm, didmetro interno
igual a 13mm e comprimento igual a 1000mm. ,

Huling e Messing (1989) prepararam mulite por este método
misturando geles coloidais com geles obtidos a partir da
hidrélise de alcéxidos.

A utilizacdo de determinadas substdncias designadas
normalmente na literatura como "DCCA" ("drying control chemical
aditives") foi referida, por exemplo, por Scherer (1988 e
1990). Exemplos destas subst8ncias s3o a formamida, o glicerol‘
e o acido oxdlico. A acg¢do destas subst@ncias ndo & ainda bem
conhecida, mas aparentemente aumentam a permeabilidade dos
geles, promovendo a interdifusdo dos liquidos e permitindo que
o solvente seja removido do interior do gel a uma velocidade
quase igual a de evaporacédo.
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I1-4 - TRANSFORMACAO GEL - VIDRO. DENSIFICACAO.

Para obter um material vitreo a partir de um gel é
necessario elevar a temperatura para facilitar a densificac¢do
do sistema através da eliminacdo progressiva de poros e de
grupos OH- e OR.

O processo de densificacd3o de geles tem sido amplamente
estudado e pode descrever-se como sendo um processo de
sinterizac8o cuja ocorréncia se deve A& diminui¢c3o da energia
superficial do gel poroso. O tipo de porosidade existente no
gel seco exerce uma grande influ@ncia na densifica¢fo do
material. Se existirem poros fechados a saida de produtos
orgdnicos residuais é dificultada e depois de <tratado a
temperaturas elevadas o gel apresenta-se negro e fragmentado.

Brinker e Scherer (1985) e Brinker et al. (1985b) referem a
existéncia de trés zonas de temperatura nas quais predomina um
dos mecanismos de densificac3o que se referem a seguir.

A temperaturas inferiores a 150°C predomina a contracc¢do
capilar que ¢é 1igual a cerca de 3% da diminui¢3o total de
volume. A polimerizacdo de condensac¢do e a relaxacdo estrutural
vdo provocar a densifiéac&o da rede e influenciar a diminuig¢8o
de volume entre 150 e 525°C. Correspondem a cerca de 33% da
contraccdo total e nd3o alteram significativamente o numero de
coordenacdo original das unidades que formam a matriz. Acima de
525°C predomina o mecanismo de sinterizag¢do viscosa que
corresponde a cerca de 63% da contrac¢do total. No entanto, as
temperaturas as quais predomina um destes mecanismos dependem
do tamanho dos poros e da densidade dos geles, além de
dependerem da velocidade de aquecimento e da histéria térmica
anterior. Scherer et al. (1985) estudaram o mecanismo de
sinterizagcdo viscosa dum gel e atribuiram o aumento da
viscosidade A condensacdo de grupos hidréxilo e a relaxac8o
estrutural que ocorrem concorrencialmente.

Krol e van Lierop (1984a) estudaram a densifica¢8o de geles
monoliticos nos sistemas SiOe e Si0O=-Al=Os numa gama de
temperaturas éntre 120°C e 1200°C, por espectroscopia Raman
acompanhada de medidas de densidade e de &rea superficial.
Estes autores confirmaram a diminuicdco da concentra¢do dos
grupos Si-OH existentes na superficie e no interior dos geles
secos a 120°C com o aumento da temperatura de tratamento
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térmico. Consideram ainda que durante a densificacdo ocorrem
dois processos que estdo parcialmente relacionados entre si:
colapso dos  poros, desaparecendo o0s poros mais pequenos a
menores temperaturas, e condensag¢d3o dos grupos Si-OH da
superficie para formar liga¢des Si-0-Si.

Satoh et al. (1983) estudaram a sinterizacdo de geles de
silica preparados a partir de Si(OCHs). em atmosfera de Oe e de
He e concluiram que em geles porosos tratados termicamente
formam-se inicialmente poros fechados. Quando o gel é tratado
numa atmosfera de gas com uma elevada difusividade, caso do
Hélio, estes poros desaparecem a temperaturas mais elevadas,
formando-se um vidro n3%o poroso. A influéncia da atmosfera na
densificaclo foi referida também por Krol e van Lierop (1984b).
A import8ncia de realizacdo do tratamento térmico em atmosfera
controlada estd relacionada com a presen¢a de agua e de grupos
OH- nos poros fechados que pode provocar o aparecimento de um
efeito de expansdo a temperaturas elevadas. Designa-se por
- efeito de expans®o ("bloating") o aumento exagerado de volume
sofrido pelo material apés tratamento a temperatura elevada
(Vieira, 1981). Varios autores referem que a realizacdo do
tratamento térmico em atmosfera controlada pode auxiliar a
elimina¢80 dos grupos OH~ e evitar o aparecimento do efeito de
expansdo a temperaturas elevadas.

Mori et al. (1988) pafa a eliminac3o dos grupos OH- a
1000°C e evitar o aparecimento do efeito de expansdo efectuaram
0o tratamento em atmosfera de Cle. No entanto apbés este
tratamento permanece nos geles Cl- que eliminaram por
tratamento térmico em atmosfera de O= a 1100°C. Finalmente
efectuaram a sinterizac3o em atmosfera de He a 1260°C.

A eliminacdo de cloro de vidros de silica tratados em
atmosfera de Cle foi referida igualmente por Susa et al. (1986)
que efectuaram o tratamento de "desclorinizagcdo" em atmosfera
de O= a 1000-1100°C. A retencdo de cloro na estrutura deve-se a
substituigdo de grupos OH- por Cl- na superficie dos poros,
formando-se liga¢des Si-Cl.

Outra forma "de eliminar este efeito de expans3do pode ser
através da utilizacdo de aditivos durante a preparagdo das
solucdes. Nassau et al. (1986) verificaram que a adigdo de
flior na forma de HF, em substitui¢do do HCl, a solucgbes de
TEOS modificava a temperatura de aparecimento dq efeito de
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expansdo e a extensd3o deste efeito nos geles obtidos. A
utilizacdo de outros &cidos (HC1l, HNOs, HBr, HeSO., CHsCOOH) ou
de aménia ndo produz qualquer efeito. A influéncia da
substituiclo de grupos OH- por i8es F- na eliminacdo do efeito
de expansdo foi referida igualmente por Rabinovich et al. (1986
e 1988) e segundo estes autores a acgdo do F~ é semelhante a
ac¢lo do cloro sobre os grupos OH-: o fluor substituli os grupos
OH- e forma ligag¢des Si-F. Seria ent8o licito esperar que a
maiores temperaturas a presenca de fldor na estrutura va
provocar um efeito de expansdo. Outra consequéncia da adicdo de
fluor 6 a alteraclic da estrutura dos geles, tal como foi
confirmédo por Krol et al. (1989) que observaram a diminuigao
da area superficial do gel provocada pela introdu¢@io de iSes F
na estrutura.

I11-5 - CRISTALIZACAO DE GELES

Uma das questdes que surge na utiliza¢8o deste método para
a preparacdo de vidros e que foi referida no inicio deste
capitulo é a de saber se a estrutura destes vidros é idéntica a
de vidros da mesma composi¢83o preparados por fus3o convencional
de 6xidos. Brinker et al. (1985a) baseando-se em estudos de
espectroscopia Raman concluem que apenas acima de Tg é provavel
que a estrutura de vidros preparados a partir de alcéxidos seja
semelhante & de vidros preparados por fuséo. Abaixo desta
temperatura as estruturas s3o diferentes. Normalmente um vidro
obtido a partir de geles apresenta maior porosidade e menor
viscosidade (maior mobilidade atémica).

Além das diferencas entre as propriedades dum vidro obtido
por fusdo e de um vidro obtido a partir da hidrélise e
condensacdo de alcéxidos pode haver diferencas no comportamento
de cristalizacdo.

Como é do conhecimento geral a velocidade global de
cristalizacd3 depende das velocidades de nucleacdo e
crescimento cristalino, podendo a nucleacdo ser homogénea ou
heterogénea (Paul, 1982).

Durante o processo de arrefecimento dum vidro obtido por
fus3o convencional, se a velocidade de arrefecimento for
suficientemente lenta, pode ocorrer desvitrificac3c. Se este
processo for controlado é possivel obter vidros ceramicos com
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propriedades especiais.

No caso dos vidros obtidos por fusdo de 6xidos o processo
de cristalizac3o é controlado pela viscosidade da massa vitrea,
que varia com a temperatura, e da qual dependem os valores das
velocidades de nucleac3io homogénea e heterogénea e da
velocidade de crescimento cristalino. 7

Estudos realizados por Eagan e Bergeron (1971) relacionaram
a velocidade de crescimento cristalino em vidros obtidos por
fusdo com o teor em Agua desses vidros. Nomeadamente o aumento
deste teor traduz-se numa diminuic¢3o da viscosidade,
facilitando o processo de difusdo do qual depende o crescimento
de cristais. Um estudo semelhante foi realizado por Gonzalez-
Oliver et al. (1979) para vidros de composig80 Li=0.2Si0= e
Nae=0.2Ca0.35i0= obtidos por fusdo convencional de 6xidos. Estes
autores confirmaram o efeito da presenca dos grupos OH™ no
aumento das velocidades de nucleacdo e crescimento cristalino,
devido & diminuic3o da viscosidade provocada por estes--grupos.

No.‘caSO de vidros obtidos por "sol-gel" a viscosidade 6
igualmente importante e os grupos OH~ sdo frequentemente os
responsdveis pela diminuic3o das temperaturas de cristalizacdo
uma vez que diminuem o ponto de fusdo e a viscosidade.

Por outro lado a elevada porosidade dos materiais obtidos a
partir de geles torna possivel a ocorréncia de reac¢8es entre
constituintes do gel e outras impurezas, formando-se
heterogeneidades que se distribuem por toda a amostra e
favorecem a ocorréncia de nucleaéao heterogénea (Uhlmann et
al., 1988).

Mukherjee et al. (1976a, 1976b) verificaram que as
caracteristicas de separacéo de fases eram muito diferentes
para < materiais dos sistemas SiOe-LamOs, SiOb-Lagos-Aleoa e
S5i0=-La=0O=-ZrO= preparados a partir de geles e por fusdo. Os
valores obtidos para as velocidades de nucleacdo e
cristalizac3c eram maiores no caso de materiais obtidos a
partir de geles, o que atribuiram a redu¢do da viscosidade
devido A presenca de um maior numero de grupos OH-.

Branda et al. (1987) referem que as fases cristalinas
formadas em vidros com composicdo Li=0.2Si0= obtidos por fusdo
e a partir da hidrélise de alcéxidos de silicio e litio eram as
mesmas para o0s dois processos de preparacdo mas que, Nno caso
dos vidros obtidos a partir dos alcéxidos a temperatura de
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desvitrificac3o era menor e maior a velocidade de nucleacdo.

Lambilly e Klein (1988 e 1989) estudaram a influé&ncia das
condi¢Ses de preparacdo na cristalizac3do de geles de
aluminosilicato de 1litio e verificaram que para teores elevados
em metanol se obtinham menores temperaturas de cristalizac¢do.
Para baixos teores em metanol a gelificag¢do é mais rédpida e o
gel apresenta maior A&rea superficial, o que explica a
necessidade de elevar a temperatura para promover o colapso dos
poros e favorecer a interacc3o entre os constituintes para que
ocorra a formac3o de cristais.

II-6 - SISTEMAS ESTUDADOS POR DIVERSOS AUTORES

Em 1971 Dislich referiu a preparacdo pelo método dos
alcéxidos de vidros de borosilicato, de vidros cerdmicos e de
uma espinela 'de magnésio-aluminio (Dislich, 1971). Este
trabalho, apesar de n3o ter sido o primeiro publicado é
considerado como sendo o que rTenovou o interesse pela
utilizac¢do do processo sol-gel na preparacdo de materiais.
Anteriormente, Geffcken e Berger (1943), Roy (1952) e Roy et
al. (1953), citados por Zarzycki (1984), prepararam filmes de
silica amorfa e vidros de silica. Fuji e 1Ishido (1965)
prepararam um vidro de silica a partir de TEOS. ,

Desde a altura de publicag¢do do trabalho de Dislich
inumeros autores té&m realizado estudos de preparacdo de geles e
materiais pelo método dos alcéxidos. A seguir referem-se alguns

desses estudos.
I1I-6.1 - Blocos monoliticos

Brinker et al. (1982) prepararam geles de silica e
estudaram a influ@ncia da quantidade de agua e do pH do meio na
estrutura dos materiais obtidos. Klein e Garvey (1982) e Klein
et al. (1984) estudaram a densificacdo de geles de silica e
obtiveram  materiais vitreos com valores de densidade
aproximadamente iguais a 1,0. Estudos de densifica¢do em vidros
de silica foram realizados igualmente por Kawaguchi et al.
(1984) que obtiveram valores de densidade entre 0,60 e 1,35,
dependendo das condi¢des .de preparac3o. Materiais vitreos de
silica foram preparados igualmente por outros autores que
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estudaram as condi¢Bes de secagem (Van Lierop et al., 1986) e
as condicdes de preparacdo dos geles (Hench e Orcel, 1986;
Yoldas, 1986a). Pré-formas para fibras épticas de vidro de
silica dopado com fluor foram preparadas pelo método dos
alcéxidos por Shibata et al. (1988) e por Tsukada et al.
(1988).

Phalippou et al. (1982) prepararam geles nos sistemas SiOe-
Nag0O, 8SiO=e-BeOs, SiOe-Na=0-B=Os, e SiO=-AleOs-Li=aO0 por via
coloidal e por hidrélise e policondensacdo de alcéxidos. Nogami
e Moriya (1982) prepararam vidros no sistema SiO=s-BeOs e
obtiveram valores de densidade e de dureza Vickers préximos dos
valores obtidos para vidros preparados por fus8o convencional.
Schimdt et al. (1982) estudaram a cinética de formac3o de vidro
no sistema SiOe-NawO-BeOs. Microesferas ocas de vidro para
alvos de fus3o laser foram preparadas neste sistema por Nogami

et al. (1982). Prassas et al. (1982) prepararam geles no
sistema SiOe-Na=0O. Vidros de composi¢80 B80BeOs.20Na=0 foram
preparados por Tohge e Mackenzie (1984). RAerogeles foram

preparados por Woignier et al. (1984) nos sistemas SiOe-BeOs,
S8iOe-PeOs €@ 8SiOe-BeOs-PeOs. Vidros com as mesmas composi¢des
foram preparados por Chou (1989). Vidros de borosilicato de
s6dio foram preparados por Osaka et al. (1988) e Villegas e
Navarro (1988) estudaram a resisténcia hidrolitica de geles do
mesmo sistema. Geles monoliticos para aplicac¢do como condutores
idénicos em baterias de estado sé6lido e sensores com composicado
NaeO-P=Os-SiO= foram preparados por Hayri et al. (1989).
Provetes de vidro com gradiente de indice de refraccdo (vidro
"GRIN") com composiGd#0 SiOe-BeOs-KeO-PbO foram preparados por
Yamane et al. (1988). Orcel et al. (1986) prepararam geles com
composigdo SiOe-AleOs-Na=O-Li=O e Covino et al. (1986)
prepararam vidros cer&micos no sistema SiOe-AleOs-LieO.

Makishima e Nagata (1988) estudaram a aplicacdo do método
dos alcoxidos na prepara¢d3o de vidrados de composicdo SiOe-
AleO=-Zn0-Ca0-KeO-NaeO e verificaram um abaixamento da
temperatura de fusdo entre 50 a 200°C dependendo do'grau de
substituic3o da mistura de 6xidos convencional pela mistura de
alcéxidos. Kwon e Chung (1987) prepararam vidros transparentes
no sistema Na=0-CaO-AleO»-SiOe.

Schwartz et al. (1986) prepararam materiais de composigdo
SiOe-LieO com teores em LieO até 15 moles por cento. Wies et
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al. (1990) prepararam vidros com composicic SiOe-LieO a partir
de alcéxidos de silicio e de 1litio e estudaram a estrutura dos
materiais obtidos. P6s cristalinos com composic8o LiAlO= foram
preparados por Hirano et al. (1987) a partir de etéxido de
litio e de aluminio. Jean (1990) preparou LiTaOs a partir de
acetato de litio e etéxido de tantalo para aplicacdes
piezoeléctricas.

Geles com composig8o 0,995i0=-0,01FeeOs foram preparados a
partir de TEOS e FeCls ou Fe(OEt)s por Tanabe et al. (1988).
Silva e Navarro (1988) estudaram a estrutura de vidros de
silicatos alcalinos contendo CuO. Sakka et al. (1985)
»compararam»a estrutura de vidros de silica contendo 6xidos de
crémio, de manganés, de ferro, de cobalto, de niquel e de cobre
preparados por "sol-gel" e por fus®Bo de é6xidos.

Geles de PbTiOs foram preparados a partir de alcéxidos por
Blum e Gurkovich (1985) e Hayashi e Blum (1987). BaTiOs fol
preparado por Datta et al. (1987), Phule et al.~- (1987) e
Mosset et al. (1988).

Vesteghem et al. (1987) e Nogami et al. (1989) prepararam
materiais com baixo coeficiente de expansdo térmica e baixa
perda dieléctrica no sistema SiO=-Al=Os-MgO (cordierite).

Para aplicac¢bes 6pticas e ferroeléctricas Mukheriee (1986)
preparou vidros‘ e vidros cerdmicos no sistema GeOe=-PbO.
Yamaguchi et al. (1987) prepararam WOs a partir de etéxido de
_tungsténio e efectuaram estudos de cristalizac@do. Edney et al.
(1987) prepararam vidros de YeOs-SiOe a partir de TEOS e de
nitrato de itrio.

Supercondutores no sistema Y-Ba-Cu-O foram preparados pelo
método dos alcéxidos por Diko et al. (1989) e Khan et al.
(1989) estudaram a reologia de solug¢des de alc6éxidos utilizados
na preparacao de supercondutores deste sistema. “

Tredway e Risbud (1988) prepararam vidros de oxinitreto com
composigdo Ba-Si-Al-O-N a partir de TEOS, butéxido secundario
de aluminio e acetato de bario.

Vidros com baixo coeficiente de expans3o térmica com
composicdo CuO-AleO=-8Si0O= foram preparados a partir de TEOS,
nitrato de aluminio e um sal de cobre por Tsuchiya et al.
(1988). Comp6ésitos monoliticos para aplica¢des em que se
pretende uma boa resist8&ncia ao choque térmico com composi¢do
8iC/SiOx foram preparados por Park e Lee (1988) a partir de
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TEOS e fibrilas ("whiskers") de carboneto de silicio.
Compésitos de Ni/SiOe para aplicacdes Opticas e eléctricas
foram preparados a partir de alcéxidos de niquel e silicio por
Datta et al. (1986).

Isoladores térmicos com baixo coeficiente de expansdo
térmica de composicdo AleOs-TiO= e Al=TiOs foram preparados por
Woignier et al. (1988) a partir de tetrabutilortotitanato e
butéxido secundario de alumihio.

Para aplicactes Oépticas Debsikdar (1985) preparou geles
transparentes, ndo-cristalinos de aluminato de magnésio.

Weinberg et al. (1985) prepararam e caracterizaram vidros
de borato de litio com 227 e 33 moles por cento em Li=0O. Lépez
et al. (1989) prepararam e caracterizaram catalisadores de
Ru/SiOe a partir de TEOS e RuCls.3HeO.

Mukherjee et al. (1976) prepararam, por via coloidal e pelo
método dos alcéxidos, wvidros nos sistemas SiOe-LamOs, SiOe-
LaeOs~AleOn e S5i0Oe ~LamOs-Zx0=. Sheng e Zarzycki (1989)
prepararam geles no sistema SiO=-AleOs-P=Os e observaram a
cristalizac3o de AlPO. e mulite acompanhada de precipita¢do de
AleO». Compédsitos de mulite-zircénia foram preparados por Yuan
et al. (1986). Cer8micos de AleOs reforcados por ZrOe(t) foram
obtidos por sinterizac3o de p6és compdésitos de ZrOme-AleOs
preparados a partir de zircoaluminatos (Yoshimatsu et al.
1988). '

Adiante nos capitulos 1II, IV e V refere-se a prepara¢do,
pelo processo "sol-gel", de materiais nos sistemas SiOe-ZrQOe,
SiO=~TiOe e SiOe-AleOs por diversos autores.

I1-6.2 - Fibras

Kamiya et al. (1980) prepararam fibras vitreas com
composicd@o SiO=-2rO= e SiOe-ZrO=-Na=O. Fibras amorfas de ZrOe
foram preparadas por Kokubo et al. (1983). Kamiya et al. (1987)
prepararam fibras de TiO= e Maki e Sakka (1986 e 1988)
prepararam fibras de alumina.

Fibras com baixa expans3o térmica e altamente refractirias
foram preparadas no sistema SiOe-Al=0O=s-Mg0O por Boulton et al.
(1989). Matsuzaki et al. (1989) prepararam fibras vitreas
continuas de SiOe para utilizac83o em electrénica e isolamento
térmico a temperaturas elevadas.
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I1-6.3 - Filmes

A preparacdo de filmes finos vitreos a partir de solu¢les
de alcéxidos por diversos autores é referida adiante no
Capitulo VI do presente estudo.

II-7 - "ORMOSILS"

Recentemente a preparagd3o de materiais hibridos por
introducdo de componentes orglnicos em estruturas vitreas tem
sido explorada por Schimdt (1989). Este autor refere a
possibilidade de alterar as propriedades dum wvidro por
introducdo de grupos orglnicos. Este processo é& constituido por
dois passos: processamento "sol-gel" para a formacdo da rede
inorglnica seguido de introducdo de grupos orgé8nicos
especificos por forma a conferir aos materiais as propriedades
adequadas. Como é 1lé6gico a aplicacdo destes materiais esta
limitada pela‘ témperatura maxima de tratamento térmico que n&o -
deve exceder a temperatura de decomposic3o e elimina¢8o desses
grupos orgdnicos.

Os materiais obtidos desta forma podem designar-se
genericamente por "ormosils"” ("organically modified
silicates").

Desta forma é possivel tornar um vidro gquimicamente
reactivo pela introdugdo de grupos -NHe, -CHO ou -NR=. Por este
processo podem obter-se também materiais de silicato com
propriedades adesivas e de termoplasticidade.

Philipp e Schmidt (1984) referiram a preparacaa. de. lentes
de contacto por este método e Lintner et al. (1988) estudaram
as propriedades 6pticas de '"ormosils" preparados a partir de
alcéxidos de titénio e zircénio e de metacrilato de metilo.

Schmidt (1988) refere a preparagcd3o por este método dum
polimero termoplastico que a 600°C se transforma num material
cermico monolitico com composi¢cdo molar 70SiOe.20AleOs.10Na=0O.
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CAPITULO III



CAPITULO III - SISTEMA SiOe-ZrQe

II1I-1 - BREVE REVISRO BI@LIOGRAFICA REFERENTE A VIDROS E
MATERIAIS CERAMICOS CONTENDQ OXIDO DE ZIRCONIO. PROPRIEDADES
DESTES MATERIAIS E PREPARACAO PELO PROCESSO "SOL-GEL".

III-1.1 - O 6xido de zircoédnio,

0 6xido de zircénio tem vindo a ter uma grande aplicag¢do na
preparacdo de materiais cerdmicos e vitreos nos ultimos anos.

Na Cerémica, além das aplicac¢des tradicionais no fabrico de
refractarios electrofundidos, material de moagem e cadinhos, e
na opacificac30 de esmaltes, €& actualmente utilizado na
prepara¢ac de | materiais tenazes para fabrico de motores
cerdmicos, ferramentas de corte, préteses e revestimentos. E
igualmente utilizado no desenvolvimento de sensores de oxigénio
(Phillippi e Mazdiyasni, 1971; Subbarao, 1981).

Nos wvidros a introducdo de 6xido de zircénio eleva
consideravelmente a sua resisténcia quimica num amplo intervalo
de pH e, particularmente, na zona alcalina (Paul, 1982; Simhan,
1983). Outra aplicacdo relacionada com a elevada durabilidade
quimica dos materiais vitreos com ZrCe, ¢é a preparacdo de
fibras de vidro com elevado teor em ZrQO= para fabrico de
cimento reforcado (Larner et al., 1976).

Recentemente Nogami e Tomozawa (1986) prepararam um
material Vitreo~ com um teor em ZrQOe igual a 60% molar com o
objectivo de obter um material com elevada resisténcia
mecanica.

0 6xido de zircénio é utilizado igualmente para promover a
nucleag3o e cristaliza¢3o em vidros (Dumas et al., 1985).

A preparagio de vidros com elevado teor em Oxido de
zircénio pelo processo convencional de fus¥do é bastante dificil
devido a necessidade de utilizar temperaturas elevadas de
fusdo.

Nos ultimos anos, o desenvolvimento da nova técnica de
preparac3c de vidros pelo processo "sol-gel" permitiu a
preparacido destes vidros a temperaturas bastante inferiores.

Varios autores prepararam blocos monoliticos (Nogami, 198%)

(Nogami e Tomozawa, 1986) (Salvado et al., 1988), fibras
(Kamiya et al., 1980) (Guglielmi e Maddalena, 1985),
refractarios AZSC (Gottardi et al., 1981) e filmes (Iino e
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Mizuike, 1979) (Dislich, 1983) (Salvado et al., 1986), com
diferentes teores em 6xido de zircénio pelo processo "sol-
gel"o

II11-1.2 - Influéncia do 6xido de zircénio na tenacificac¢do
de materiais cer8micos.

0 6xido de zircénio puro pode cristalizar em trés fases
distintas: monoclinica, tetragonal e cubica. Até =1170°C a fase
monoclinica é a fase estavel, transformando-se a seguir na fase
tetragonal que a partir de = 2370°C se transforma na fase
cibica, mantendo-se estiavel esta fase até a fus83o do 6xido de
zircénio a = 2680°C (Subbarao, 1981). ,

A tenacificac8o de materiais cer&micos pela dispersdo de
particulas de ZrO=(t) na matriz pode ser aumentada
consideravelmente. A transformag¢do martensitica da fase
tetragonal em monoclinica, que é acompanhada de um aumento de
volume das particulas, conduz a um aumento da tenacidade
(Claussen e Ruhle, 1981 e Evans et al., 1981).

Para explicar este aumento s3o propostos dois mecanismos.

Segundo um dos mecanismos, a transformacao de particulas de
ZrO=(t) induzida pelo campo 1local duma fissura em propagac8o
vai originar uma 2zona de material transformado (zona de
processo) na esteira e frente da fissura. Esta zona de processo
actua como uma 2zona de dissipa¢ic de energia durante a
propagacdo da fissura. Desta forma o aumento de tenacificacdo
esta relacionado com a espessura desta zona.

O outro mecanismo envolve a formac3o de microfissuras na
zona de processo. Este mecanismo é operativo quando durante o
arrefecimento as particulas de ZxrOe(t) se transformam em
ZrO=(m) e desde que as tensdes residuais provenientes desta
transformagao ndo sejam suficientes para provocar
microfissurac®o generalizada. Este mecanismo conduz igualmente
a uma dissipacdo de enexrgia na zona de processo.

No primeiro caso, transforma¢#®o induzida pelo campo local,
interessa obviamente estabilizar a zircénia na forma tetragonal
a temperatura ambiente. Esta estabilizac¢3o é possivel desde que
o dismetro das particulas de zircénia seja suficientemente
pequeno. De acordo com resultados experimentais obtidos por
Garvie (1965) o di&metro critico das particulas é igual a
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=230nm. A partir deste valor as particulas de ZrO=(t)
transformam-se em ZrQOe(m).

II1-1.3 - Preparacdo pelo processo "sol-gel" e
caracterizacdo de vidros e materiais do sistema SiOe-ZxrO=.
Estudos efectuados por diversos autores.

ITI-1.3.1 - Condic¢cdes de hidrélise, polimerizac8o, secagem
e densifica¢do. -

Kamiya et al. (1980) prepararam fibras de vidro com 4 a 53%
molar em ZrQe, a partir de PrZr e TEOS, efectuando a hidrélise
em presenca de n-propanol a 80°C e por exposicdoc A humidade
atmosférica. Em seguida trataram as fibras a temperaturas entre
500 e 700°C, com uma velocidade de aquecimento igual a 100°C.h—
i, Os autores verificaram que a facilidade de estiragem das
fibras diminuia com o aumento do teor em ZrQOe. Estes autores
prepararam, a partir da gelificacdo das solu¢3es usadas para a
obtencdo das fibras, blocos que foram tratados a temperaturas
entre 100 e 1100°C, com uma velocidade de aquecimento igual a
100°C.h-*. As medidas de densidade e os estudos de difraccSo de
raios X e de andlise quimica foram realizados com o material na
forma de blocos. Este procedimento, embora seja em principio
correcto no caso de estudos de difraccdo de raios X e de
andlise quimica, pode induzir em erro no caso de medig3o das
densidades, uma vez que neste estudo se verificou que as
dimensdes das amostras afectavam a densidade (ver paragrafo IV-
3.4).

Fibras amorfas de ZrOe foram obtidas por Kokubo..et.al.
(1983) a partir de uma solu¢cdo aquosa de oxicloreto de
zircénio. 0Os autores verificaram que as fibras obtidas, apés
secagem a 25°C, eram porosas.

Vidros com teores em ZxrO= entre 5 e 30% molar foram
preparados por Zhu et al. (1984) a partir da reaccdo de
hidrélise, a 75°C e sob refluxo, do TEOS com nitrato de
zircénio dissolvido em etanol absoluto. Os autores efectuaram
em primeiro lugar a hidrélise parcial do TEOS com 1/4 da agua
teoricamente necessaria para a ocorréncia de hidrélise
completa. Apés gelificacdo e secagem, a temperatura ambiente,
trataram os geles durante 2 horas a varias temperaturas até
700°C com uma velocidade de aquecimento igual a 150°C.h—*.
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0 método de preparacdo descrito por Zhu et al. (1984) foi
utilizado por Lee e Condrate (1988) para preparar vidros com 7
a 64% molar em ZrOe. Osuka et al. (1986) prepararam geles com
20% molar em ZrQe a partir de nitrato de zircénio dissolvido em
4gua e adicionado, gota a gota, a uma mistura de TMOS e CHsOH.
Apés envelhecimento a 60°C, por um periodo de tempo que os
autores nd3o referem, os geles foram tratados a diferentes
temperaturas até 950°C, sendo o tratamento realizado em vacuo a
partir de 400°C. Utilizaram uma velocidade de aquecimento igual
a 40°C.h—* até 400°C e igual a 60°C.h—-* a partir desta
temperatura.

Nagarajan e Rao (1989) prepararam pdés compdésitos de SiOe e
ZrO= a partir de nitrato de =zircénio dissolvido em a&gua com
silicato de etilo a temperatura de 60°C e com adicdo de uma
solucdo aquosa de NH.OH para promover a precipita¢do. Para
secar os geles utilizaram uma lampada de infra-vermelho. Depois
de secagem durante 7 dias os geles foram tratados a 200°C
durante 3 dias. Ap6s moagem trataram os pés obtidos durante 2
horas a temperaturas entre 400 e 1500°C, sendo a velocidade de
aquecimento igual a =10°C.min—*.

A utilizac¢Bo conjunta de alcéxidos de silicio e zircénio,
com velocidades de hidrélise muito diferentes, implica a
necessidade de controlar o processo de hidrélise para evitar a
precipitacdo do alcéxido com maior velocidade de hidrélise que,
neste caso, é o alcéxido de zircénio.

0 método de preparag3c de geles em duas etapas utilizado
por Nogami (1985 e 1986) pode ser uma das formas de actuac¢ado
destinadas a evitar a ocorréncia de precipitacdo. Este autor
preparou vidros com teores em ZrOe= entre 5 a 60% molar a partir
de TEOS e de PrZr. A hidrélise parcial foi realizada com adigdo
de 4gua na raz%o molar He=O/TEOS=1 e de HCl1l (0,15 molar) a uma
solucio de TEOS em etanol. A solu¢d3o obtida foi agitada durante
3 horas, apdés o que o autor adicionou o PrZr (gota a gota),
mantendo a agitag¢8o durante 72 horas. A gelifica¢d8o ocorreu
apés permanéncia da solug¢do uma semana a temperatura ambiente.
O gel obtido foi seco em atmosfera de 100% de humidade relativa
com um aumento gradual de temperatura até 100°C. Em seguida
este autor tratou os geles a diferentes temperaturas até 1000°C
durante 1 hora (Nogami, 1985) e até 1200°C, utilizando
diferentes tempos de permanéncia a cada uma das temperaturas
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(Nogami, 1986).

Nas mesmas condi¢gdes de preparac¢do referidas por Nogami
(1985 e 1986), Nogami e Tomozawa (1986) prepararam vidros de
composi¢8o 3Zr0O=.2Si0= e Nogami et al. (1988) prepararam vidros
cerdmicos com composicdo 5Zr0e .58iQe.

Um estudo das reac¢des de hidrélise e condensagdo do TEOS e
do Zr(OCsH»)e realizado por Nogami e Nagasaka (1989) através da
utilizag¢do da técnica de difrac¢d30 de raios X de pequeno
angulo, ("SAXs"), confirmou a necessidade de efectuar a
hidrélise prévia do TEOS antes da adi¢8o do Prir.

Outros autores referiram igualmente a necessidade de
estabilizar o PrZir. Debsikdar (1986) preparou geles monoliticos
transparentes de Zxr0O= e refere a necessidade de adicionar
acetilacetona para a estabilizac3o deste composto. No entanto o
autor adicionou acido nitrico simultaneamente com a
acetilacetona, pelo que a estabiliza¢8o do PrZr deve atribuir-
se também A adi¢do deste A&Acido. Neste trabalho foi possivel
estabilizar o Prir apenas com &cido nitrico, como se refere em
I1II-2.2. R necessidade de controlar a hidrélise dos alcéxidos
de zircénio foi referida igualmente por Guizard et al (1986)
que utilizaram etileno glicol absoluto para estabilizar o
Zr(OCsH~» ). através da formac3o de glicéxidos de zircénio. Kundu
et al. (1988) realizaram a hidrélise através de exposicdo a
humidade atmosférica pelas mesmas razdes: evitar a precipitac¢do
do PrZr. A gelificagdo processou-se a temperatura ambiente e
demorou entre 7 a 10 dias, dependendo da temperatura e da
humidade relativa da atmosfera. A secagem foi realizada a
temperatura ambiente durante 4 a. . 5 semanas e.a.seguir. os
autores trataram os geles a 130°C, n3o referindo o tempo de
permanéncia a esta temperatura. Em seguida moeram os geles e
trataram-nos termicamente em ar a diferentes temperaturas entre
320 e 1000°C, permanecendo 1 hora a cada uma das temperaturas.
A velocidade de aquecimento utilizada pelos autores foi igual a
100°C.h~*,

Yoldas (1986b) estudou a hidrélise de diferentes alcédxidos
de zircénio: Zr(OR)e, com R=CeHs, (CsH»)* e (CaH»)", em meio
alcoélico. Para estabilizar estes compostos o autor usou &lcool
na propor¢8o de 5 litros de alcool para 1 mole de alcéxido. Em
seguida adicionou 4&gua até perfazer uma raz3do molar HeO/Alc.
igual a 10. Este autor utilizou teores em 4lcool muito
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elevados, o que permitiu a obtengdo de solu¢des com elevada
diluic¥do e facilitou a estabilizac30 dos alcéxidos. Este autor
refere ainda que a adic¢cdo de acidos permite a estabiliza¢8o do
Prir e na figura 1I1I-1 verifica-se que a adi¢3%oc de pequenas
quantidades de 4&cido nitrico permite evitar a precipitac3o
deste alcéxido, depehdendo a quantidade de 4&cido do teor em
etanol da solug¢do e da raz8o HeO/Alcdéxido. Este &cido foi
utilizado neste estudo, como se refere no paragrafo 1I1I1-2.2, o
que permitiu reduzir a quantidade de etanol utilizada.

Acido {mol/mol Alc.)

H20/Ale. [Razdo molar)

Figura III-1 - Estabilizacdo do PrZr. Rela¢3o entre o teor
em dcido e a razdo molar HeO/PrZr (Yoldas, 1986b).

Jada (1987) preparou fibras de =zircénia a partir duma

solucdo de PtrZr e de n-propanol, nd3o referindoc™a adi¢Ho de ' -

qualquer estabilizante para evitar a precipitacio do PriIr. As
fibras obtidas foram tratadas a diferentes temperaturas desde
250 até 1250°C.

A obtencdo de materiais a partir de oxicloreto de zircénio
foi referida por Kanno e Suzuki (1988) para a preparacdo de
particulas esféricas de composicdo equimolar SiOe-2r0=, por
D-yakonov et al. (1984) que prepararam geles com 20, 60 e 80%
molar em ZrO= © por Osendi et al. (1985) que obtiveram pés de
ZrOe. Excepto no dltimo caso em que pretendiam obter zircénia
pura, o composto utilizado para a introduc¢3c da silica foi o
TEOS.

Geles com 5 a 11% molar em ZrOe= foram preparados por Low e
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Mcpherson (1989) a partir de TEOS e tetraetéxido de zircénio.
Os autores utilizaram tetracloreto de carbono como solvente e
etanol para diluir a solu¢cdo. A adi¢d8o de 4gua foi efectuada
gota a gota e com agitacdo para evitar a precipitagdo do
tetraetéxido de zircénio. R gelificacdo ocorreu numa estufa com
humidade constante e variando gradualmente a temperatura desde
40 até 80°C. Em seguida trataram os geles a diferentes
temperaturas até 1200°C, durante diferentes periodos de tempo,
2 a 18 horas.

Abe et al. (1989) prepararam geles monoliticos com 5,7 a
94% molar em ZrOe a partir de acido silicico e compostos de
quelatos de zircénio. Apéds gelificaclo, a temperatura ambiente,
os geles foram envelhecidos durante 3 meses a mesma temperatura
e em seguida foram tratados termicamente a viarias temperaturas
até 1000°C. A velocidade de aquecimento foi igual a 100°C/dia e
o tempo de permanédncia a cada temperatura foi igual a 6 horas.

I11-1.3.2 - Evolugdo térmica de geles.

Nogami (1986) refere a existé&ncia de um pico endotérmico a
=200°C que atribui a remocdo de &gua fisicamente ligada. Este
efeito foi igualmente referido por Osendi et al. (1985), Kundu
et al. (1988) e por Low e Mcpherson (1989) a =150°C. A
existéncia de um pico exotérmico a 2200-300°C devido a
carbonizacdo de grupos orgdnicos residuais foi referida por
Kundu et al. (1988) e Low e Mcpherson (1989). Low e Mcpherson
(1989) referem ainda dois efeitos exotérmicos: um a 300-400°C
devido a combust3o de org8nicos e outro a =900°C que atribuiram
tal como Nogami (1986) a cristalizacdo de ZrOe(t).

Nogami (1986) verificou que a intensidade do efeito térmico
a =900°C aumentava com o teor em ZrOe ao mesmo tempo que se
deslocava para menores temperaturas. Este efeito exotérmico foi
observado igualmente por Nogami e Tomozawa (1986) em geles de
composicdo 3Zr0Oe.28i0=, que o atribuiram igualmente & formag¢do
de ZrO=(t). Low e Mcpherson (1989) observaram ainda um efeito
exotérmico a #1350°C que atribuiram a formacdo de cristobalite.
Todos os autores identificaram estas fases cristalinas por
difrac¢8o de raios X.

Osendi et al. (1985) e Kundu et al. (1988) observaram um
efeito exotérmico a =400°C que atribuiram a cristalizacdo de
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ZrO=(t). De acordo com a curva de andlise termogravimétrica
(ATG) obtida por Osendi et al. (1985) apés a acentuada variacdo
nas perdas em peso a =200°C n3o se observa qualquer variae¢do o
que confirmaria a atribuigc3o deste efeito & cristalizacdo de
2r0O= (t)., Segundo os resultados de difrac¢8o de raios X obtidos
por Kundu et al. (1988) a formacdo da fase tetragonal da
zircénia ocorre a temperaturas iguais ou inferiores a 450°C.

Outros autores (Nogami, 1986; Nogami e Tomozawa, 1986; Low
e Mcpherson, 1989) referem a existé&ncia de um efeito exotérmico
a =900°C que atribuem a forma¢8o de ZrOe(t). Com as indicag8es
dadas pelos autores, referentes a resultados de difracc3o de
raios X, nd3o é possivel concluir se a formacS8o de ZrOe(t)
ocorreu a temperaturas inferiores a 900°C.

De acordo com os diagramas de and&lise térmica obtidos pelos
autores anteriormente citados o pico exotérmico atribuido a
cristalizacd00 do 6xido de =zircénio aparece a diferentes
temperaturas, o que se deve a diferenc¢a existente no teor em
210 dés amostras preparadas por esses autores. Para teores
iguais a 100% o efeito exotérmico observa-se a =400°C e para

teores inferiores aparece a =900°C.
ITI-1.3.3 - Cristalizacdo de geles.

Kamiya et al. (1980) referem a formac3io de ZxOe(t) em
fibras vitreas do sistema SiOe-ZrO= com & a 53% molar em ZrOe
e, segundo os seus resultados, a formagdo de ZrO=(t) é
favorecida pelo aumento do teor em ZrQGe e da temperatura de
tratamento térmico, até 1100°C.

A formac@o de ZrQOe cibica e monoclinica em fibras de ZrOe
ap6s tratamento térmico a 450°C foi referida por Kokubo et al.
(1983).

A formagdo de ZrOe(t) a partir da temperatura de 900°C em
vidros com teores em ZrO= entre 40 e 60% molar foi referida por
Nogami (1986). Este autor obteve os difractogramas de raios X
para amostras moidas antes da realiza¢30o dos tratamentos
térmicos para evitar que o efeito da moagem influenciasse os
resultados.

Nogami e Tomozawa (1986) observaram a formac8o de ZrOe(t)
em vidros de composicado 3ZrOe.2Si0O= tratados a 1000-1200°C.
Para longos tempos de perman@ncia a estas temperaturas, ou para
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temperaturas mais elevadas, verificaram que ocorre a
transformacdo de zircénia tetragonal em zircénia monoclinica. O
factor que tem mais influéncia é a temperatura e os autores
observaram que o tempo necessdrio para a conversdo de ZrO=(t)
em ZrOe(m) diminui com o aumento de temperatura. Para
temperaturas iguais ou superiores a 1300°C verificaram que
predominava a fase monoclinica e se iniciava a formag¢8o de
cristobalite. A transformac@io de ZrO=(t) em ZrOe(m) com o
aumento da temperatura e/ou com o tempo de +tratamento térmico
pode atribuir-se ao crescimento das particulas além do tamanho
critico referido por Garvie (1965). Estes autores (Nogami e
Tomozawa, 1986). calcularam o tamanho maximo das particulas de
zircénia tetragonal e obtiveram um valor igual a 4Onm. Segundo
0s autores o crescimento das particulas pode explicar-se também
em funcdo do teor em ZrOe, admitindo que a silica exerce uma
ac¢do estabilizadora sobre este 6xido.

A influéncia da silica na formacdo de ZrOe=(t) foi referida
também‘por Abe et al. (1989). Vidros com teores em ZrCe iguais
ou superiores a 67% molar, tratados a 1000°C, apresentavam a
formacdo de ZrOe(t) e ZxrO=(m). Vidros com teores inferiores a
20 moles por cento, tratados a mesma temperatura eram amorfos.
Estes resultados de Abe et al. (1989) parecem confirmar que a
silica exerce uma influéncia na cristaliza¢do do 6xido de
zircénio.

Lee e Condrate (1988) observaram a formag¢do de ZrOe=(t) em
geles com 55 e 64% molar em 6xido de zircénio, tratados a
700°C. A esta temperatura os geles com teor inferior a 55%
molar em ZrQO= eram amorfos.

Nagarajan e Rao (1989) estudaram a cristalizacdo de pés
compésitos do sistema SiOe-ZrO= obtidos por "sol-gel" e referem
que a partir de 600°C se inicia a formagcdo de ZrO=(m) e que
para temperaturas iguais ou superiores a 1200°C, a ZrO=(m) é a
fase predominante. Segundo estes autores a formacio de ZrO={m)
é favorecida também pelo aumento do teor em ZrO=. Para geles
com 100% molar em Si0O= tratados a temperaturas iguais ou
superiores a 1000°C observaram a formagdo de cristobalite.

Kanno e Suzuki (1988) referem a formacdc de ZrOe(t) em
particulas esféricas de composigdo equimolar SiOe-ZrQ,
tratadas a temperaturas entre 300 e 900°C.

Low e Mcpherson (1989) referem a formagdo de ZrOa(t) em
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geles com 5 e 11% molar em ZrQOe= tratados a temperaturas até
1000°C e para temperaturas mais elevadas observaram a formaclo
de ZrOe(m), zircdo e cristobalite.

Yoldas (1986b) estudou a cristalizac3o de p6s de 6xido de
zircénio obtidos por hidrélise de varios alcéxidos e verificou
que a zircénia tetragonal pode ser estabilizada sem adi¢8o de
quaisquer outros éxidos.'Este autor refere ainda que a silica
tem uma ac¢do estabilizadora na fase tetragonal e refere que a
adicdo de silica numa percentagem igual a 36,6% molar é
suficiente para 100% de estabiliza¢3o, tabela III-1.

Tabela III-1 - Relac¥®o entre o teor em SiO= © a formacdo de
zircénia monoclinica e tetragonal em materiais do sistema SiOe-
ZxQe .

% molar ' 2 horas a 1100°C
de :
SiOwe % Zx0O= (m) % Zxr0= (t)
0 100 0
9,7 88 12
18,5 68 32
26,6 42 58
33,9 _ 13 87
36,6 =0 =100

Outros autores observaram a formac3io de ZrO=(t) em
materiais de composic®o 100ZrO=. Kundu et al. (1988) referem a
formacdo desta fase até 450°C n3o apresentando resultados além
desta temperatura. Resultados obtidos por Osendi et al. (1985)
indicam que a transformac3o de ZrO=(t) em ZrO=(m): se inicia a
partir de =700°C, completando-se a partir de 1100°C.

Debsikdar (1986) preparou geles monoliticos transparentes
de ZrO= que eram amorfos a 60°C. O autor nSo refere o
tratamento dos geles além desta temperatura.

Os resultados obtidos pelos autores anteriormente citados
concordam no respeitante 4s fases cristalinas formadas em
materiais do sistema SiOe-ZrQOe=. Os autores referem a formac¢8o
de IrO=(t) para todas as composicdes e a influéncia que tém
nesta formacdo a temperatura, o tempo de tratamento térmico e o
teor em ZrQOe. 7

Resultados obtidos por Osendi et al. (1985), Yoldas (1986b)
e Kundu et al. (1988) s¥%o concordantes relativamente a
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possibilidade de estabilizac®o de 2ZrO=(t) em materiais com
composi¢do 100Z1r0=.

I1I-1.3.4 - Espectros de infra-vermelho.

A presenca das bandas devidas aos modos de vibrac3o de
tensdo de grupos hidréxilo e aos modos de vibrac8o de
deformacdo da 4gua situadas, respectivamente, a 23400 e
%1640cm* é referida por varios autores (Zhu et al., 1984;
Debsikdar, 1986; Salvado et al., 1988; Abe et al., 1989 ; Low e
Mcpherson, 1989). ’

Bandas devidas aos modos de vibrag3c de tensfSo e de
deformacdo de liga¢des C-H, situadas a 1550 e 1380cm—*, foram
referidas por Zhu et al. (1984) e bandas devidas a vibracles de
grupos N-H, situadas a 3130, 3030 e 2800cm*, em geles de SiOe-
ZxrO= preparados com NH.OH foram referidas por Salvado et al.
(1988). Os autores observaram que estas bandas diminuem de
intensidade com o aumento de temperatra até desaparecerem,
devido & eliminacdo progressiva de orgdnicos residuais e de
produtos da hidrélise.

Em espectros de infra-vermelho obtidos para vidros de
silica, obtidos por fusdo de éxidos, observa-se a presenca de
bandas caracteristicas situadas a = 1200, 1080, 800 e 460cm*
(Farmer, 1974; Sigel Jr, 1977; Wong e Angell, 1976).

A presenca destas bandas caracteristicas da silica foi
referida em espectros de infra-vermelho obtidos para materiais
do sistema SiOe-ZrOe por vArios autores. As bandas situadas a
1080, 800 e 460cnr*, atribuidas a diferentes modos de vibracdo
de ligagdes 8i-0-8i ou 0-8Si-0, foram referidas por Zhu et al.
(1984), D-ryakonov et al. (1984), Nogami (1985) e Salvado et al.
(1988). A banda situada a 1200cmm* foi referida por Nogami
(1985), Salvado et al. (1988), Kanno e Suzuki (1988) e por Low
e Mcpherson (1989).

Zhu et al (1984), Dryakonov et al. (1984), Nogami (1985) e
Low e Mcpherson (1989) observaram o aumento da intensidade da
banda situada a 800cm~* com o aumento da temperatura, o que
atribuiram a formagcdo de 1liga¢Bes 8Si-0-Si provocada por
reaccdes de desidratac3o-condensacfo.

A presenca de uma banda em vidros de silicato associada a
existéncia de oxigénios n3o 1ligantes a = 900-940cm—* foi
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referida por Farmer (1974). Alguns dos autores citados referem
a presenca desta banda nos espectros obtidos para materiais de
SiO=-Zr0O=, existindo discordincia na sua atribuic8o.

D’'yakonov et al. (1984) atribuem esta banda aos modos de
vibrac3o de ligae¢les Si-O-Zr. Para esta atribuig¢do os autores
baseiam-se no facto de esta banda estar presente em espectros
obtidos para amostras tratadas em vaAcuo a altas e baixas
temperaturas. No entanto estes autores referem, igualmente, que
em espectros de silica pura tratada a temperaturas superiores a
400°C esta banda desaparece devido a condensagcdo de grupos Si-
OH. Lee e Condrate (1988) atribuem esta banda aos modos de
vibrag¢do da ligagcdo Si-O— em vidros +tratados a 500°C uma vez
que a sua intensidade e posig3o no espectro ndo se alteravam
com a variagc3o do teor em ZrOe. Para vidros da mesma composic¢3o
tratados a 700°C atribuiram-na aos modos de vibracdo de
ligac¢cdes Si-0-Zr, basendo-se no aumento da sua intensidade com
a temperatura de tratamento térmico e na diminui¢3o da sua
intenéidade nos espectros obtidos para os geles em que se
verificava a maior cristalizacdo de ZrOe(t). Consideram os
autores que a formac3o de ZrOe=(t) conduz a wuma diminui¢8o do
nimero de ligag¢des Si-0-Zr, explicando assim a diminuic¢do da
intensidade da banda. Estes autores verificaram que,
simult8neamente com a diminui¢8o0 da intensidade da banda a
%900-940cnr* e com a formacdo de ZrO=(t), aumentava a
intensidade da banda a 800cm* que atribuiram 3 formacfo de
ligagdes Si-0-Zr. No entanto estas bandas s8o0 devidas a
presenca de silica, nomeadamente aos modos de vibrac¢do de
tensdo dos grupos Si-O— terminais, banda a =900-940cm™*" @+a0s
modos de vibrag¢doco de tens3o simétrica da ligac8o 0-Si-O, banda
a 800cm*, Esta atribuigdo é sobejamente conhecida da
literatura.

As bandas situadas a 1200 e 1080cm—* atribuidas aos modos
de vibrag¢3o de tensd3o assimétrica das liga¢Bes 8i-0-Si e a
banda situada a =460cm* atribuida aos modos de vibracdo de
flexdo da ligacd8o Si-0-Si, sd3o referidas pela maioria dos
autores anteriormente citados, que concordam com esta
atribuic8o das bandas. Zhu et al. (1984) e Dryakonov et al.
(1984) n3o referem a banda a 1200cm—*.

Low e Mcpherson (1989) n3c atribuem nenhuma banda a
presenca de ligac®Ges Zr-O e atribuem a banda a =600-620cm~—* em
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geles tratados entre 80 e 1100°C a ligag¢des Si-0O. D-yakonov et
al. (1984) referem o aparecimento desta banda para temperaturas
de tratamento superiores a 600°C e verificaram o aumento da sua
intensidade com a temperatura. Nogami (1985) associa esta banda
aos modos de vibrag8o da liga¢des Zr-O n3o diferenciando a fase

cristalina.

A

B
»
— 480
.§ c 1688
]
8
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818 418360
Frequéncia (cm™)
Figura III-2 - Espectros de infra-vermelho obtidos por

Phillippi e Mazdiyasni (1971) para as trés formas cristalinas
da zircénia. A - ZyOe cibica, B - ZrO= tetragonal e C - ZxrOe
monoclinica.

Como se pode observar na figura III-2, em que se apresentam
os espectros obtidos por Phillippi e Mazdiyasni (1971) para as
trés fases cristalinas da zircénia, a banda situada a =600-
620cmr* é comum as trés formas c¢ristalinas do ZrOe: cibica,
monoclinica e tetragonal. Desta forma a atribui¢3o desta banda
a uma forma cristalina particular do ZrQ= deve ser feita com
base em resultados de difrac¢do de raios X, tal como referem
Lee e Condrate (1988) em geles tratados a 900°C e se refere
neste estudo em III-3.3.

Lee e Condrate (1988) verificaram ainda que a intensidade
desta banda aumentava com o teor em ZrO= e, de acordo com
resultados de difraccdo de raios X, atribuiram-na a
cristalizacdo de ZrO=(t). De acordo com a figura III-2 a fase
monoclinica distingue-se pelo maior numero e intensidade das
bandas, apresentando uma banda caracteristica situada
aproximadamente a 740cm*. As fases cuibica e tetragonal
estabilizadas apresentam bandas a 600 e 350cm*. Estas bandas
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sdo mais pronunciadas para a fase tetragonal. No espectro
obtido para a fase tetragonal observa-se uma nova banda a
435cm~* e a banda que no espectro obtido para a fase cubica se
observava a 480cm*, desloca-se para 510cm*.

I1IT1-1.3.5 - Propriedades.

O aumento da densidade de fibras com composi¢do SiOe-ZrQOe
com a temperatura de tratamento térmico e com o aumento do teor
em 2rOe fol referido por Kamiya et al. (1980). Basendo-se nos
resultados de densidade obtidos estes autores consideram que a
convers3o gel-wvidro est& completa a 700°C. Verificaram ainda o
aumento da resisténcia ao ataque por soluc¢des alcalinas com o
aumento do teor em ZrQOe.

Kokubo et al. (1983) verificaram que a resisténcia a flex%o
de fibras amorfas de ZrQe aumentava com a temperatura de
tratamento térmico, o que se poderd dever a um reforco da
estrutura provocada pela densificacdo do material devida A&
eliminacab de org8nicos residuais e, principalmente, a
eliminacdo da porosidade das fibras.

Nogami (1985) e Nogami et al. (1988) referem o aumento da
densidade, figura III-3 e da dureza Vickers, figura III-4, de
vidros com teores em ZrQO= entre 5 e 50% molar com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Segundo estes autores o
aumento da dureza com a temperatura de tratamento térmico deve-
se & diminuic3o da porosidade que tem maior influéncia nos
valores de dureza que a prépria estrutura dos materiais.

O aumento da dureza Vickers com o teor em ZrOe deve-se,
segundo Nogami (1985), A& elevada intensidade de campo dos ides
Zr“* que, ao promover o aumento das liga¢Bes electrostaticas ao
mesmo tempo que diminui a polarizabilidade dos id%es oxigénio
nd3o-ligantes, compensa a 4diminuic§o da resisténcia da rede
devido a rotura das liga¢des Si-0-Si. A n3o incorporacdo do
ZrO= como formador de rede foi verificada por espectroscopia de
infra-vermelho (ver o pardgrafo III-1.3.4) devido a ndo
observacdo de bandas atribuiveis a liga¢des Si-O-Zr. Desta
forma a introduc3o de ZrOe deveria conduzir a diminuic¢do dos
valores de dureza o gque n3o acontece, segundo o autor, pelas
razdes anteriormente referidas. No entanto pode existir outra
raz3o0 para o aumento da dureza com o teor em ZrOe. Com efeito
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este aumento poderia atribuir-se a presengca de ZrO=(t). No
entanto este autor n3¥o apresenta resultados de difraccdo de
raios X nem faz qualquer referéncia as fases cristalinas
formadas. Segundo os espectros de infra-vermelho obtidos o
autor refere a presenca de uma banda a =600-620cmr*, mas esta
banda ndo é caracteristica de nenhuma fase cristalina do ZrOe
em particular, pelo cohtrério, é comum as trés fases
cristalinas do ZrO=. No entanto, de acordo com estudos
posteriores deste autor em materiais com estas mesmas
composi¢g8es tratados a 900°C, formava-se ZrOe=(t) (Nogami,
1986).
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@
o
!
N

o
o
T

\

Densidade relativa (%)

C 1 | | 1 L | L |
800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura III-3 - Variac8% da densidade de materiais com
composi¢clo 55i0e=.5Zr0O= com a temperatura de tratamento térmico

(Nogami et al., 1988).

Nogami e Tomozawa (1986) determinaram a dureza Vickers e a
tenacidade & fractura de vidros e vidros cerdmicos com teor em
ZrOe igual a 60% molar. Observaram a formag%o de ZrOe(t) nos
vidros ceramicos e obtiveram uma dureza Vickers igual a
7,57GN.m—™= para estes vidros, enquanto para os vidros onde ndo
se observava cristalizag3o obtiveram uma dureza igual a
6,37GN.m =,

Para a tenacidade a fractura obtiveram wum valor igual a
1,26MN.mm™7® para o vidro amorfo e um valor igual a &,76MN.m~
»/® para o vidro cerémico. Verificaram ainda que a tenacidade a
fractura aumentava com o tempo de tratamento térmico até um
dado wvalor, figura III-5. A diminuic¢do da tenacidade a
fractura, a partir dum dado tempo de tratamento térmico a 1100-
1200°C, foi atribuida pelos autores a formagdo de ZxrOe(m).
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Figura II1I-4 - Variagdo da dureza Vickers de materiais com
composicdo 70Si0e.302Zr0= com a temperatuta e o tempo de
tratamento (Nogami, 1985).
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Figura III-5 - Variag¢do da tenacidade a fractura de vidros
com 60% molar em ZrO= com a temperatura de tratamento térmico
(Nogami e Tomozawa, 1986).

Vidros cexr8micos com composig8o 55i0e . 5ZY0= foram
preparados por prensagem isostatica de pés preparados a partir
de TEOS e de Prir (Nogami et al., 1988). Os autores referem o
aumento gradual da densidade com a temperatura de tratamento
térmico. A resisténcia a fractura e a tenacidade a fractura
aumentavam igualmente com o aumento da temperatura até um valor
maximo, o que os autores atribuem a formagdo de ZrO=(t). O
decréscimo observado a partir desse valor mdximo foi explicado
pelos autores como sendo devido a formacdo de ZrOe (m).
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III-2 - COMPOSIGOES ESCOLHIDAS E METODOS DE PREPARACAO
UTILIZADOS NO PRESENTE ESTUDO PARA A OBTENGAO DE MATERIAIS DO
SISTEMA SiOe-ZrOe PELO PROCESSO "SOL-GEL".

III-2.1 - Composigdes estudadas e condi¢des experimentais.

Prepararam-se materiais com composicdo (100-
X)SiOe . xX2Zr0e, sendo x=10,30 e 55 moles por cento.

Numa primeira fase o 6xido de zircénio foi introduzido
na forma de acetilacetonato de zircénio, AcAcZr, preparando-se
tré8s séries de amostras, A, B e C, tabela III-2. Para a mesma
gama de composi¢3es preparou-se ainda uma quarta série de
amostras em que se utilizou propéxido de zircénio, Prir, tabela
I11-2, série D. A série A corresponde a ensaios preliminares
para selec¢do das condicdes experimentais que conduziam a
obtenc3c de geles transparentes. Na série B estuda-se a
influ§ncia de adi¢3o de &cido e de base as solu¢des e na série
C a influéncia do teor em 4&gua. A preparacd3o da série de
ensaios D deveu-se ao facto de os materiais preparados a partir
do AcAcZr apresentarem a ocorréncia de segregacdo de ZrQOe
durante a secagem e, além disso, ao facto de os geles com
teores em ZrOe= iguais ou superiores a 30% molar se apresentarem
na forma de pébs ap6s tratamento térmico a diferentes
temperaturas.

Para verificar se existia uma interac¢8o entre o 6xido de
silicio e de zircénio, nos materiais preparados com AcAcir,
prepararam-se amostras com 100% molar em ZrO= em condig¢Ses
expérimentais iguais as utilizadas na preparacdo das amostras
30Zr-5, 30Zr-6 e 30Zr-7, tabela III-4. Com o mesmo objectivo
preparou-se uma soluc8o de SiO= e outra de ZrO= efectuando - se
a sua mistura, na proporc3o de 70 moles de SiO= para 30 moles
de ZIr0Oe, decorridos diferentes valores de tempo apés

vﬁgggggracao das solu¢des, tabela III-5.

I111-2.2 - Método de preparacdo.

Para a preparacao das amostras utilizou-se
tetraetilortosilicato, (TEOS), acetilacetonato de zircénio,
(AcAclr), séries A, B e C, e propéxido de zircénio, (Prir),

série D.
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Na preparac8o de todas as amostras adicionou-se etanol
absoluto para promover a miscibilidade He=O-TEOS e, no caso das
séries A, B e C, para dissolver o AcARcZr. O &acido e a base
utilizados foram o &cido cloridrico e o hidréxido de aménio. As
caracteristicas e marcas dos produtos utilizados estdo
indicadas no Apé&ndice I.

Na figura III-6 apresenta-se o esquema de preparacdo das

amostras.
H20
TEOS Hidrolise
Hid. parc..2h P (SR D]
Tamb. ag§do
. . Atempo AT(CCO)
SOL GEL Material
T=30*C At(horas)
COMPOSTO i
de = Acido
ZrOq _ ou
Base
Fig. 1II-6 - Esquema de preparacdo das amostras do sistema

 8i0e .Zr0O=. A denomina¢8o "composto de =zircénio" refere-se no
caso das séries A, B e C ao AcAcZr dissolvido numa mistura de
etanol absoluto e 4&cido cloridrico. E no caso da série D
refere-se ao Prir estabilizado com &cido nitrico.

Devido ao facto de a cinética de hidrdlise dos compostos de
SiO= e de ZrO= ser diferente procedeu-se a hidrélise parcial do
TEOS durante duas horas a temperatura ambiente com a adic¢3o de
etanol absoluto, &gua destilada e Acido cloridrico concentrado.
Nas amostras preparadas com PriZr as condi¢des de hidrélise
inicial do TEOS s%o diferentes das utilizadas para as amostras
preparadas com AcAcZr, tabela III-3.

Para dissolver o AcAcZr utilizou-se etanol, numa raz&o
molar EtOH/AcRcZr=10,0 e &cido cloridrico numa raz3o molar
HCl/RcAcZr=1,13. Para estabilizar o PriZir utilizou-se acido
nitrico numa raz&%oc molar HNOs/PrZr=1 que corresponde ao minimo
necessario para evitar a precipitacdo.

Apés mistura da solucdo de AcAcZr no caso das séries A, B e
C e de Prir no caso da série D, A solucdo de TEOS parcialmente
hidrolizado, adiciona-se a A&gua de hidrélise necessaria para
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perfazer a razdo molar HeO/ (TEOS+"composto de ZrOe")
pretendida, tabela III-2.

A adig8o posterior de &cido ou base a esta solugdo n3o se
processou em todos os casos, nomeadamente nas séries C e D essa
adi¢3o n3%o se efectuou. A quantidade de base adicionada foi a
maxima que é possivel adicionar sem que ocorra precipitac¢do da
solugdo.

Tabela III-2 - Condigdes experimentais wutilizadas na
prepara¢cio de amostras de composiglio (100-x%x)SiOe .XZrO=, x=10,
30 e 55% molar. Legenda: B=(TEOS+"composto de ZrO=").

Razdes Molares
Composicdo Série | Amostra - -
(% molar) H=0/8 HC1l/8| NH«/B EtOH/B HNOw /Prin

10Zr-1 | 10,5 0,35 0,006 2,30 | -----
90810m .10Zr0=| A | 10Zr-2 | 10,5 0,35 | ----- "

10Zr-3 | 14,5 1,25 | ----- " R
102r-4 }21,5 | 3,30 | ----- M
10Zr-5 0,35 0,097 2,30 | ~----
B | 10zr-6 |11,6 | 0,35 | ----- A B
10Zr-7 2,03 | ----- PR
10Zr-8 4,0 | } ----- 2,30 | -----
¢ | 10zr-9 |10,0 | 0,35 | ----- A R
10zr-10 |s0,0 | | ----- N

p | 10zr-11 10,0 | 0,03 | ----- 1,10 1,0
30zr-1 | 9,5 0,51 | ----- 4,20 | =----
0S10s .30Zr0=| A | 302r-2 13,4 | 0,55 | 0,006 S B
30zr-3 |12,5 | 1,26 | ----- n | -a---
30zr-6 |21,0 | 3,40 | ----- o eeaa-
302r-5 0,55 | 0,090 4,20 | =-----

B | 30zr-6 |11,6 | 0,55 | ----- L .
30Zr-7 2,19 | ----- o eaaa-
30Zr-8 4,0 |} | -=--- 4,20 | ~-----
¢ | 30zr-9 |10,0 | 0,55 | ----- At B
30zr-10 {s0,0 | | ----- M

p | 30zc-11 10,0 | 0,02 | ----- 0,80 1,0
55Zr-1 | 7,0 0,70 | ----- 5,70 | =-----

”

k5510=.55Zx0e} A 552r-2 10,5 0,70 o,oo05 | " | -----
552r-3 | 40,0 o,70 | ----- L ke
55Zr-4 | 20,0 4,00 | ----- "] e----

55Zr-5 0,70 0,090 5,70 | ~-----
B 55Zr-6 | 11,6 0,70 | ----- w o eeee-
55Zr-7 2,30 | ----- L
552Zr-8 4,0 | | ----- 5,70 | -----
c 55zr-9 | 10,0 0,70 | ----- CYR I
sszr-10 40,0 | | ----- PO
D $5Zr-11 | 10,0 0,01 | -=---- 0,55 1,0
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Tabela II1I-3 - Condigdes experimentais utilizadas na
hidrélise parcial do TEOS.

Série de Razdes Molares
ensaios
HeO(1)/TEOS EtOH/TEOS HCl/TEOS
A, BeC 3,0 1,5 0,30
D 2,0 1,2 0,03

Em todos os ensaios, incluindo os indicados nas tabelas
ITI-& e I11-5, a mistura de todos os componentes das solu¢des
efectuou-se com agitac®o magnética a temperatura ambiente em
recipientes fechados. As solu¢des obtidas foram transferidas
para recipientes de vidro tapados com filme de polietilenoc e em
seguida foram colocadas a 30°C. Apés gelificacdo, as amostras
obtidas permaneceram a 30°C durante 1 més para permitir a sua
secagem e tentar evitar a ocorréncia de fragmentac¢do.

Os tempos de gelificacdo obtidos variaram entre 20 horas,
para a amostra 10Zr-8, e 44 dias, para a amostra 55Zr-8. Para a
série D obtiveram-se valores de tempo de gelificag¢3o de 1 hora,
amostra 55Zr-11, e 16 horas, amostra 10Zr-11. O facto de para a
série D o tempo de gelificagdo diminuir quando se aumenta o
teor em ZrO=, ao contrario do que sucede para as outras séries,
deve-se & utilizacd do PrZr que tem uma velocidade de
polimerizacdo elevada. Além disso nas outras séries, ao
aumentar o teor em ZrQe & necessario adicionar maior quantidade
de etanol para se proceder a dissolu¢do do AcAcZr, o que atraza
a gelificacdo.

Neste estudo nd&o se d& grande importancia ao tempo de
gelificac¥do pois observou-se que é afectado por variaveis t3o
arbitrarias como o volume de solu¢do preparada, a forma do
recipiente e a &rea livre de evaporacdo.

As trés amostras da série D, além de preparadas na forma de
blocos monoliticos foram preparadas na forma de laminas
monoliticas a fim de se obterem amostras com superficies
suficientemente planas e paralelas para efectuar medidas de
dureza Vickers. Para a obtencdo destas 1laminas as solucgles
depois de preparadas eram colocadas em caixas de Petri, de
diametro igual a 12 cm, envoltas em filme de polietileno e
colocadas a 30°C durante o mesmo periodo de tempo utilizado
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para os blocos.

Tabela III-4& - Condig¢des experimentais utilizadas na
preparacdo de amostras com 100% molar em ZrOe.
Raz8es Molares
Ensaio
HaO/AcAcZr | EtOH/AcAcZr | HC1l/AcAcZr |NHs/AcAcilr

100Zr-5 37.5 12,3 1,8 0,3
100Zr-6 " " " —_———
1002r-7 " " 7,0 ———-

Para preparar as amostras com 100% molar em ZrQOe procedeu-
lugar A& dissolucdo do AcAcZr nas condig¢les
EtOH/AcAcZr=10,0 e
a &gua da

se em primeiro

anteriormente referidas, razdes molares
HCl/AcAcZr=1,13.
segunda etapa de hidrélise e, excepto na preparacao
100Zr-6, adicionou-se &cido cloridrico ou hidréxido de aménio

para perfazer as

A estas solugdes adicionou-se

da amostra

nas quantidades necessarias raz8es molares
indicadas na tabela III-4. Em seguida colocaram-se as soluc¢des
a 30°C permanecendo a essa temperatura durante um més.
Para obter as "misturas fisicas" de SiO= e ZrO= preparou-se
uma solu¢3o com 100% molar em SiO= e uma solucdo com 100% molar
destas soluc¢des foram as
TEOS, solucdo de silica, e
2x0e;
na preparacdo da amostra

em ZrO=. As condi¢des de preparac¢do
utilizadas na hidrélise parcial do
sendo idénticas as

na dissolug¢doc do AcAcZr, solucdo de

condi¢des experimentais
30Zr-7, tabela III-2. A cada uma destas solu¢des adicionou-se
ainda a 4gua e o acido cloridrico necessarios para perfazer as

utilizadas

mesmas razdes molares da amostra 30Zr-7. Imediatamente apés a
preparacao misturou-se uma aliquota retirada da
solucdo de SiOe com uma aliquota retirada da solu¢do de ZrQOe,
por forma a obter uma solu¢3o com 70% molar em SiO= e 30% molar
em ZrQe.
vidro tapado.

De cada wuma das soluc8es de SiO= e ZrOe pipetaram-se ainda

das solugdes

Esta solu¢30 foi colocada a 30°C num recipiente de

outras trés aliquotas que foram colocadas a 30°C em recipientes
tapados, sendo a mistura dessas aliquotas efectuada passadas 2,
24 e 48 horas solucdes. As misturas
obtidas a 30°C. Na tabela III-5
indicam-se as condi¢3es de preparacdo destas misturas.

apés preparacao das

foram igualmente colocadas
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Tabela

III-5

preparacdo das
a=(TEOS+AcAcZr).

"misturas

Condigdes

experimentais

fisicas"

de SiOme

utilizadas
e de

na

ZrOe.

Tempo decorrido Raz8es Molares
Ensaio até mistura das

das solucdes HeO/a EtOH/a HCl/a
(Zr/Si)o 0 11,6 4,2 2,2
(Zr/Si)e 2 " " .o
(2r/S1)ea 24 " " "
( Zr/Si ) PR 48 " " "

Parava série D prepararam-se inicialmente duas amostras nas
30Zr-5 e 30Zx-7. No.
entanto, a adig¢¥%o de &cido cloridrico a uma solugdo de Prir e

condig¢des experimentais das amostras

etanol provocou a precipita¢dco de um pé branco. Desta forma
que ndo
condi¢des do ensaio 30Zr-7

verificou-se era possivel preparar uma amostra nas

com PrZr. Ensaios realizados com

NH.OH permitiram verificar que a adic3o de base conduzia a

formacdo de flocos, o que indicou igualmente a impossibilidade

de realizac3o de um ensaio nas condig¢des do ensaio 30Zr-5.
Ensaios de gelificacdo posteriores conduziram aos seguintes

resultados:

etanol e Prir & solugdo de

conduz a gelifica¢3o imediata mesmo

- a adic80 de uma solucdo de
hidrélise inicial do TEOS
para teores elevados em etanol. O gel obtido apresenta-se opaco
e n3o é homogéneo.

gel obtido durante o

procedimento anteriormente descrito conduziu a obten¢do de uma

- a adicdo de &cido nitrico ao

solugldo transparente amarelo-palha.
- a adicl de 4&cido
estabiliza este composto mesmo na auséncia de etanol.

nitrico ao propéxido de zircénio

Com base nestas considera¢des prepararam-se as amostras da

série D referidas na tabela III-2.
I11-2.3 - Tratamentos térmicos.
Apés permanecerem a 30°C durante 30 dias, as amostras das

120°C durante
amostras da série D foram tratadas em autoclave a 120°C durante

séries A, B e C foram tratadas a 48 horas e as

10 horas A press8o atmosférica. Depois desta secagem inicial os
geles foram mantidos num exsicador a fim de evitar uma possivel
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hidrata¢c3o. O material exsicante utilizado foi silica-gel.

Em seguida foram tratados termicamente a varias
temperaturas, em atmosfera de ar, num forno de Kanthal. Para
contrdlar a velocidade de aquecimento utilizou-se um
controlador - programador de temperatura, da marca Eurotherm
821 e um termopar de Pt-Pt.Rh (13%). Em todos os tratamentos
térmicos efectuados mantiveram-se as amostras durante quatro
horas a 250°C, a fim de eliminar a maior parte da agua e &alcool
adsorvidos fisicamente.

Todas as amostras das sérias A, B e C foram tratadas
termicamente durante 5,5 horas a 550°C. As amostras das séries
B e C foram tratadas a 850°C durante 5,5 horas e a 1100°C
durante 1 hora. A velocidade de aquecimento foi igual em todos
os casos a 60°C.hora*.

As amostras da série D foram tratadas durante 5,5 horas a
550°C, 850°C, 1100°C, 1300°C e 1600°C. Os tratamentos térmicos
efectuados a temperaturas iguais ou superiores a 1100°C foram
precedidos por um tratamento térmico a 550°C durante 5,5 horas.
A velocidade de aquecimento foi igual a 60°C.hora—* até 550°C e
igual a 600°C.hora—* a partir desta temperatura.

Para as amostras da série D utilizou-se ainda outro
processo de preparagcdo que consistiu na moagem manual, em
almofariz de agata, dos geles secos durante 48 horas a 120°C. O
p6 obtido foi tratado termicamente a 850°C durante 5,5 horas,
utilizando-se uma velocidade de subida de temperatura igual a
60°C.hora~*. Em seguida foi prensado isostaticamente a pressfo
de 0,15GN.nmr™ durante 1 minuto. As amostras prensadas foram
tratadas termicamente a 1600°C durante diferentes  periodes de
tempo: 5,5 e 10 horas. A velocidade de aquecimento foi igual a
600°C.hora—* e em qualquer dos dois tratamentos térmicos a
1600°C as amostras permaneceram a 1000°C durante 30 minutos.

A razdo para este procedimento deveu-se ao facto de as
amostras obtidas pelo método convencional dos alcéxidos se
apresentarem porosas e com fraca consisténcia quando tratadas a
temperaturas iguais ou superiores a 1000°C. Para efectuar os
tratamentos térmicos a temperaturas iguais ou superiores a
1100°C utilizou-se um forno de Super-Kanthal equipado com um
controlador-programador da marca Eurotherm 821 e um termopar de
Pt-Pt.Rh(13%).
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III-2.4 - Observagdes.

III-2.4.1 - Materiais preparados com AcAclr.

A cor e transpar8ncia dos geles preparados com AcAcZr
alterou-se durante o tempo de permanéncia a 30°C. A colorac¢do
inicial amarelo-palha, mais intensa nas amostras em que é maior
a concentrac3o de Acido, vai escurecendo até adquirir um tom
ambar ou castanho-escuro. As amostras com teor em ZrO= mais
elevado apresentavam-se completamente opacas e com a
superficie coberta por uma pelicula de p6é. Apbés tratamento
térmico a temperaturas superiores a 4&50°C obtém-se materiais
incolores e transparentes, no caso das amostras com 10% molar
em 2rO=, Ou brancos e opacos, no caso das amostras com 30 e 55%
molar em ZxOe. _

As amostras preparadas por mistura das solu¢Bes de silica e
de zircénia apresentaram um comportamento semelhante. A
ocorrénhia de segregaclio na forma de pés de ZrOe era maior no
caso das misturas (Zr/Sile«. e (2Zr/Si)ae.

Os geles com 100% molar em ZrCe apés algum tempo a 30°C
apresentavam-se na forma de pés de cor acastanhada.

Os materiais obtidos apresentaram um efeito notério de
diminuic3o de volume desde o processo de preparacdo inicial até
ao tratamento térmico final. No entanto a maior reducdo de
volume e a maior fragmentaclio dos geles ocorreu durante a
secagem a 120°C. ‘

Para os materiais com 90% molar em SiO= observa-se uma
menor fragmentac3c sendo possivel a obtencdio de blocos de
pequenas dimens®es. Para menores teores em SiO= 0s materiais
apresentam-se na forma de agregados brancos e opacos que se

desfazem com facilidade durante o manuseamento.
I1I-2.4.2 - Materiais preparados com Prir.

Os geles obtidos apresentavam-se transparentes, amarelo-
palha e esta coloracio manteve-se inalteravel durante o tempo
de permandncia a 30°C. Observou-se uma reducado de volume
aprecidvel mas inferior a dos geles preparados com AcAclir.

Neste caso tentou-se um maior contrdle da pressdo de vapor
durante a secagem através do tratamento em autoclave a 120°C.
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Obtiveram-se blocos de maiores dimensles comparativamente as
outras séries mas continuou a observar-se fragmentacdo. Isto
deve-se ao facto de ndo se terem utilizado condic¢Ses
hipercriticas adequadas (ver o Capitulo II).

Para todas as composic¢des obtiveram-se materiais

transparentes, excepto para temperaturas de tratamento térmico
iguais ou superiores a 1100°C, para as quais se apresentavam
brancos e opacos. A amostra com maior teor em 6xido de
zircénio, 55 moles por cento, apresenta-se bastante fragmentada
a partir de 550°C.
' Para temperaturas de tratamento iguais ou superiores a
1100°C, as amostras com 10 e 30% molar em ZrQe= apresentavam um
acentuado aumento de volume acompanhado de um aumento da
porosidade interna, que se designa neste estudo por efeito de
expans®. A ocorréncia deste efeito de expans3o em geles foi
referida por outros autores, citados no Capitulo 11 do presente
estudo.

Para 1600°C observou-se a fus8o de todas as amostras,
incluindo a de teor mais elevado em ZxQOe.

As amostras prensadas isostaticamente a pressdo de
0.15GN.m ™=, durante 1 minuto apresentam, ap6és tratamento a
1600°C, aspecto diferente consoante o teor em ZrO=. A amostra
'10Zr-11 apresenta-se branca, opaca € é relativamente facil de
moer. A medida que aumenta o teor em ZrO= as amostras vdo sendo
mals difficeis de moer e, relativamente ao aspecto, apresentam-
se brancas e opacas.

A fragmentac3o observada nestes materiais é provocada pela
rdpida libertac3o da &gua e do etanol. Os materiais preparados
com PrZr apresentam uma menor fragmentagdo o0 que se deve ao
menor +teor em etanol destes materiais e possivelmente ao
processo de secagem utilizado.

Neste estudo observou-se que, depois da secagem a 120°C,
practicamente ndo ocorre fragmentac3o durante os tratamentos
térmicos a temperaturas mais elevadas. Isto significa que é
necessario controlar melhor o processo de secagem, quer pela
utilizac3o de maiores tempos de envelhecimento do gel a 30°C,
quer pelo contrdle da pressdo de vapor durante a secagem a
120°C. Ou ainda pela utilizacgdo de qualquer um dos
procedimentos referidos em II-3.
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III-3 - CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS DO SISTEMA SiOe-ZrOe
PREPARADOS NESTE ESTUDO.

Os materiais obtidos foram caracterizados por andlise
térmica, difracedo de raios X, espectroscopia de infra-
vermelho e microscopia electrénica de transmiss3o e de
varrimento. Mediu-se a densidade aparente das amostras da série
D e determinou-se a dureza Vickers e a tenacidade a fractura em
amostras da mesma série preparadas na forma de 1l8minas.

Para a série B estudou-se a alterac3o de cor observada
durante a permanéncia das amostras a 30°C por ressondncia
paramagnética electrénica.

II1-3.1 - Diagramas de andlise térmica.

Para o estudo das transforma¢les térmicas que ocorrem nos
geles obtidos realizaram-se ensaios de andlise térmica
diferehcial, ATD, analise termogravimétrica, ATG e
termogravimétrica diferencial, TGD. Os ensaios de andlise
térmica realizaram-se com amostras tratadas a 120°C durante 48
horas, séries A, B e C ou tratadas em autoclave a 120°C durante
10 horas, série D.

Os ensaios de andlise térmica realizaram-se num equipamento
Mettler, de forno vertical, até 900°C na maioria dos casos e
até 1300°C para as amostras 10Zr-11 e 55Zr-11. Utilizaram-se
cadinhos de platina e como subst&ncia de referéncia utilizou-se
alumina calcinada. A velocidade de aquecimento foi igual a
10°C.min~* e o fluxo de ar utilizado foi igual a.Zlitreo.hoxa=?
a fim de se controlar a tensdo de vapor da atmosfera (Jouenne,
1975).

Para efectuar os ensaios de andlise térmica diferencial
utilizou-se uma escala de 200uv e para os ensaios de
termogravimetria utilizaram-se duas escalas : 100 e 1000mg.
Para a realizag¢lo dos ensaios de termogravimetria diferencial
utilizou-se uma escala de 25mg.mim*.

III-3.1.1 - Amostras preparadas com AcAcir.

Os diagramas de andlise térmica obtidos para as amostras
com 10% molar em ZrOe apresentam um pronunciado efeito endotér-
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mico, figuras 1II11-7 e III-8, a 140-183°C, acompanhado em todos
os casos de uma importante perda em peso que se atribui a perda
de &gua e etanol adsorvidos fisicamente.

Para a maioria das amostras aparece um ombro endotérmico
situado a 246-277°C que se atribui a eliminac®c de produtos de
decomposicdo do AcAclir.

Os diagramas obtidos para as amostras com 30% molar em ZxrOe
apresentam igualmente um efeito endotérmico, a 164-214°C,
devido & eliminac8%o de &gua e etanol adsorvidos fisicamente,
figuras'III—9 e I1I-10. Este pico endotérmico desloca-se para
maiores temperaturas a medida que a razdo molar
HeO/(TEOS+AcAcZr) aumenta. Simult&neamente aparece um segundo
efeito endotérmico, em forma de ombro, situado entre 260°C e
294°C,

Nos diagramas de andlise térmica obtidos para as amostras
com 55% molar em ZrO= observam-se tré&s efeitos endotérmicos,
figura§ I1I-11 e III-12. O primeiro aparece entre 140°C e
164°C, o segundo entre 218°C e 223°C e o terceiro entre 268°C e
274°C. Estes efeitos aparecem associados a maximos de perda em
peso, curvas TGD, atribuindo-se os que aparecem a menores
temperaturas a perda de &gua e de etanol adsorvidos fisicamente
e o0s que aparecem a maiores temperaturas a eliminac8o de
produtos de decomposicd do RAcARcZir. Esta atribuicdo estd de
acordo com o facto destes picos aparecerem apenas para as
amostras com 55%Jmolar em Zr0e.

'Nas amostras preparadas em meio muito &cido n3%o se produz
esta eliminagao escalonada e aparece um unico efeito
endotérmico.

v " Além da 4gua adsorvida pelos grupos Si-OH é de admitir que,
nas amostras com uma proporc3o elevada em ZrOe=, também se
formem grupos Zr-OH. Devido & maior intensidade de campo do
silicio, ‘os grupos OH- wunidos a este estdo mais fortemente
polarizados pelo que as pontes de hidrogénio, que determinam a
fixac3o das moléculas de 4agua, seriam mais fracas e assim a
4gua seria eliminada a menores temperaturas. Ao aumentar o teor
em ZrO0=, a &gua fixa-se mais fortemente pois esta ligada a
grupos Zr-OH e a intensidade de campo dos i%es ZIr~* é menor.
Desta forma pode explicar-se o aparecimento de um novo efeito
endotérmico a temperaturas mais elevadas, ao mesmo tempo que se
acentuam as perdas em peso a essa temperatura e diminui
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Figura III-7 - Diagramas de andlise térmica obtidos para as
amostras da série B com 10% molar em Z2ZrOe, preparadas em
diferentes condic¢cdes de hidrélise.

61



apreciavelmente o primeiro pico endotérmico e a diminui¢c8o de

peso a ele associada.

102Zr -8 | 10zr-10
16D 76D
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TG 1es 50 173
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284

146

3

ENDO

1 | | 1 1 ! | ! ) i 1 1 1 ! 1 i

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 SO0 600 700 800 800
T[ec] 1(°c]
Figura III-8 - Diagramas de andlise térmica obtidos para

amostras da série C com 10% molar em ZrQOe, preparadas com razdo
molar HeO/(TEOS+AcAcZr) igual a &, amostra 10Zr-8 e igual a 40,
amostra 10Zr-10.

Nos diagramas obtidos para as amostras com 100% molar em
ZrQOe, figura 1III-13, observa-se a existéncia de um pico
endotérmico acompanhado de variacd em TGD, situado a 171-
182°C, atribuido a eliminac3o de &gua e etanol adsorvidos
fisicamente. Observa-se ainda outro efeito na forma de ombro
situado a 412°C para as amostras 1OOZr—5 e 100Zr-6. A amostra
de maior acidez, 100Zr-7, apresenta este ombro a menor
temperatura, 370°C, acompanhado de nitida variacdo na
velocidade de perda em peso. Esta deslocacdo para menores
temperaturas e a nitida varia¢do observada em TGD, parece
indicar que este efeito se pode atribuir a combust3o de
produtos provenientes da decomposic& do AcAcir. Com efeito, o
elevado teor em &cido existente na amostra 100Zr-7 permitiu a
total decomposicdio do AcBAcZr em produtos de menoxr peso
molecular e, por conseguinte, mais facilmente eliminaveis a
temperaturas mais baixas. Observa-se ainda a 244°C outro efeito
endotérmico acompanhado de variac3do em TGD a 236°C atribuido as

mesmas causas.
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Figura III-9 - Diagramas de andlise térmica obtidos para as
amostras da série B com 30% molar em ZrOe, preparadas em
diferentes condigdes de hidrélise.
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Figura III-10 - Diagramas de andlise térmica obtidos para
amostras da série C com 30% molar em ZrOe, preparadas com razdo

molar HeO/(TEOS+AcAcZr) igual a 4, amostra 30Zr-8 e igual a 4O,
amostra 30Zr-10.

Analisando os diagramas de analise térmica obtidos para as
"misturas fisicas" (Zx/Si)e e (Zr/Si)ewe, figura III-14,
observa-se que o efeito endotérmico devido a eliminacdo de &gua
adsorvida fisicamente aparece a 156-162°C e ¢é acompanhado de
variagcdo na velocidade de perda em peso, tal como sucedia em
todos os diagramas anteriormente apresentados.

Nos diagramas obtidos para as amostras 10Zr-8 e 10Zr-10
observa-se a 450-464°C um efeito exotérmico que é acompanhado
em todos os casos de variac3o em TGD apesar de essa variac¢8o
n3o ser muito pronunciada. Este efeito térmico acentua-se nos
diagramas obtidos péra as amostras com 100% molar em ZxrQw,
figura III-13. Em todos os diagramas obtidos para estas
amostras observa-se que o pico exotérmico situado a 460-467°C
se acentua a medida que aumenta a acidez da amostra. Este pico
é acompanhado de variac30 em TGD, sendo esta variacdo mais
pronunciada para as amostras de teor mais elevado em &cido, o
que parece indicar que este efeito térmico estd relacionado com
o grau de decomposicdo do AcAcZr. Além disso este efeito
decresce para as amostras com menor teor em ZrOe=. Por estas
razdes atribui-se a combust3o de ~orgdnicos residuais
provenientes da decomposicdo do AcAcZr. Este pico desloca-se
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Figura III-11 - Diagramas de analise térmica obtidos para

as amostras da série B com 55% molar em ZrOe, preparadas em

diferentes condig¢des de hidrélise.
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para menores temperaturas & medida que aumenta o teor em ZrOe e
para a composic30 45Si0e .552rO= aparece outro a 500-544°C, para
as amostras da série C. Para as amostras da série B com 10%
molar em ZrO= e para a amostra 30Zr-7 estes picos apresentam-se
pouco precisos. Para esta série B observa-se um efeito
exotérmico a = 500°C que aparentemente diminui com o aumento do

teor em acido nas amostras.

552r -8 S14 S5Zr -10
160D

439 300

1 1 1 1 i 1 1 i | 1 | 1 ! | i 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700800 900
T[°c] 1Cec]
Figura III-12 - Diagramas de andlise térmica obtidos para

as amostras da série C com 55% molar em ZrOe, preparadas com
raz%0 molar HeO/(TEOS+AcAcZr) igual a 4, amostra 55Zr-8 e igual
a 40, amostra 55Zr-10.

Do conjunto de todos os diagramas de andlise térmica
referentes as amostras preparadas com AcAcZr, conclui-se que a
acidez da soluclo tem uma "grande" influéncia na evolucdo
térmica das amostras, o que se deve ao facto de o ZrOe= se
segregar evolucionando com o tratamento térmico para formar
ZrO= (M) .

A relac3o molar He=0/(TEOS+AcAcZr) parece ndo exercer
qualquer efeito notdério sobre a evoluglo térmica dos geles

obtidos.
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Figura I1I-13 - Diagramas de andlise térmica obtidos para

as amostras com 100% molar em ZrO= preparadas em diferentes
condig¢des de hidrélise.
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Figura III-14 - Diagramas de andlise térmica obtidos para

as "misturas fisicas" de silica e zircénia.

IIT-3.1.2 - Amostras preparadas com Prir.

Na figura III-15 est3o representados os diagramas de
andlise térmica obtidos para as amostras da série D.

No diagrama de andlise térmica obtido para a amostra
10Z2r-11 observa-se um efeito endotérmico a 144°C acompanhado de
um maximo na velocidade de perda em peso a mesma temperatura
Este efeito atribui-se & perda de &gua e etanol adsorvidos
fisicamente. Ao aumentar o teor em ZrO= este efeito aparece
mais intenso e no diagrama obtido para a amostra 30Zr-11 surge
a 165°C, associado a um maximo na variac3o da velocidade de
perda em peso que se observa a 154°C. Para a amostra 55Zr-11 o
comportamento ¢é semelhante: um primeiro efeito endotérmico a
171°C acompanhado de uma varia¢3o em TGD a 165°C. A 218°C e
280°C observam-se dois ombros endotérmicos precedidos de
variag3o em TGD a 188°C e 244°C,

Nos trés diagramas aparecem dois efeitos exotérmicos a 380-
352°C e 471-424°C que se deslocam para menores temperaturas com
o aumento do teor em ZrOs € que s¥o acompanhados de variacdo em
TGD e ATG sendo esta varia¢3o mais pronunciada para as amostras
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Figura III-15 - Diagramas de andlise térmica obtidos para

as amostras da série D.
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com maior teor em ZrOe=. Atribuem-se a combustd3o de orglnicos
provenientes da hidrélise do TEOS e Prir.

Na amostra 55Zr-11 aparece ainda a 506°C um ombro
exotérmico que ndo é acompanhado de varia¢d3o na curva de
velocidade de perda em peso pelo que se atribui a uma
reordenacdo estrutural que antecede a cristalizac¢8o do 6xido de
zircénio.

Para as amostras 10Zr-11 e 55Zr-11 os ensaios de andlise
térmica realizaram-se até 1300°C, verificando-se nos dois casos
a auséncia de qualquer efeito térmico além de 900°C. O facto de
n§o se observar um efeito térmico» a 1150-1200°C referido por
Mackenzie (1970) e atribuido por este autor a transformacdo
reversivel de ZrOe(m) em ZrO=(t) deve-se a formagd3o desta fase
cristalina a temperaturas inferiores.

Os diagramas de andlise térmica obtidos n3o se diferenciam
dos obtidos pelos autores anteriormente citados em III-1.3.2 no
que se refere aos efeitos endotérmicos situados a =150-200°C e
que sd%o devidos & elimina¢3 de &gua e alcool adsorvidos
fisicamente.

As principais diferencas referem-se aos efeitos
exotérmicos.

Neste estudo o efeito exotérmico observado a =400-450°C foi
atribuido a combustdo de orgénicos‘uma vez que era acompanhado
de variacdo na curva de perda em peso, o0 que estd de acordo com
a atribuicdo feita por Low e Mcpherson (1989).

Ao contrario de alguns autores citados em III-%:3+:2y-neste
estudo n8o se observou a presenca de nenhum efeito exotérmico
atribuivel a cristalizacdo.
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III-3.2 - Difraccdo de raios X.

A formacdo de fases cristalinas nas amostras tratadas a
diferentes temperaturas foi estudada por difrac¢do de raios X.

Os difractogramas de raios X foram obtidos num
difractémetro Phillips modelo PW1940, equipado com filtro de
niquel. A radia¢®o utilizada foi a radia¢8o K. do cobre.

Para a identificacdo das fases cristalinas formadas
utilizaram-se as fichas publicadas pelo "Joint Committee on
Powder Diffraction Standards" (1972).

I1I-3.2.1 - Amostras preparadas com AcAcZr.

De acordo com dados bibliograficos (Nogami e Tomozawa,
1986) o aparecimento de fase monoclinica pode ser induzida por
moagem. Assim, para as amostras em que esta fase foi detectada,
confirmaram-se os resultados através da realizacdo de ensaios
de difrac¢do de raios X com amostras n8o moidas.

Nas tabelés II1I-6 e III-7 apresentam-se os\resultados de
difraccdo de raios X obtidos.

As amostras com 10% molar em ZrOe, depois de permanecerem
5,5 horas a 550°C apresentam-se amorfas, excepto a amostra
10Zr-4&4 que apresenta uma ligeira cristalizagc8o de ZIrQe
monoclinica. As amostras da série A nd3o foram tratadas a
temperaturas superiores a 550°C. Em todas as amostras das
séries B e C tratadas a 850°C inicia-se a formagdo de ZrO=(t),
que permanece estdvel apdés tratamento a 1100°C. A amostra 10Zr-
7 apresenta a formacdo de ZrO= monoclinica e tetragonal a todas
as temperaturas de tratamento térmico.

Para as amostras com 30 e 55% molar em ZrOe, tratadas a
550°C durante 5,5 horas, confirma-se este resultado: condicdes
pouco acidas favorecem a formacdo de ZrOe(t) enquanto que para
elevados teores em Acido se favorece o aparecimento de ZrOe(m).
O efeito de adi¢do de &cido na cristalizacd3o destas amostras
pode observar-se na figura III-16 em que se apresentam os
difractogramas de raios X obtidos para duas amostras com 55%
molar em ZxrOe. Pode observar-se que a amostra com teor mais
elevado em &cido apresenta formacdo de ZrOe(m). Apés tratamento
térmico a 850°C continua a observar-se a formac@o de ZrO=(t) em
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todas as amostras. Nas amostras com um elevado teor em &cido
continua a observar-se a formacdo de zircénia monoclinica,

figura I11-17.

550°C -5,5h

552r-2

20 Cu Ka

Figura 1I1I1-16 - Difractogramas de raios X das amostras
55Z2r-2 e 55Zr-4, tratadas a 550°C durante 5,5 horas.

Tahela III-6 - Fases c¢ristalinas formadas em amostras
preparadas com AcAcZr, apdés tratamento térmico a diferentes
temperaturas. Legenda: A-amorfo, m-monoclinica, t-tetragonal.

Tratamento térmico

AMOSTRA

550°C (5,5 h) 850°C (5,5 h) 1100°C (1 h)
102r-1 ). ———— -——-
10Zx-2 A -——-- -——--
102r-3 A -——- ————
102r-4 ZrOm(m, t) ---- -
102r-5 A ZrQe(t) ZrOe (t)
10Zr-6 A IrQ=(t) ZrOom(t)
10Z2xr-7 ZxOa(m, t) 2r0e(m, t) ZxrOme (m, t)
10Zr-8 A : ZrO=(t) ZrOm(t)
10Zxr-9 A ZxOe(t) ZrOm(t)
10Zr-10 A Zro=(t) ZrOe(t)
30Zr-1 A ---- .——-
30Zr-2 ZrQe(t) - ——-
30Zr-3 ZrQe=(m,t) ———- ———-
30Zr-4 ZxrQm(m, t) -—-- —-—-
30Zr-5 ZrO=(t) Zr0e(t) Zr0e (t)
30Zx-6 ZrQ=(t) Zr0e(t) ZrOe{t)
302r-7 2x0=(m, t) ZrOe{m,t) Zx0Oe (m,t)
302r-8 ZrCe(t) Zr0e(t) IrOm(t)
30Zx-9 Zrle(t) Zr0e(t) Zr0oe(t)
30Zr-10 Zrim(t) 2r0e(t) ZrOma (t)
552r-1 Zr0u(t) ---- .—e-
55Zr-2 ZrO=(t) -——-- ————
55Zr-3 ZrOe{m,t) ---- ----
552r-4 ZrO=(m,t) --=- -
552r-5 ZrQeit) Zr0=(t) ZrOm(t)
557Zr-6 ZrOe(t) ZrOe(t) ZrOe(t)
SSZr-7 ZxrQe(m,t) ZrOm{m,t) ZrOe(m,t)
552r-8 Zr0e(t) Zr0e(t) Zr0m(t)
55Zr-9 ZrCm(t) Zr0a(t) ZrOom(t)
552r-10 ZrO=(t) Zrom(t) ZrOm(t)
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Figura 11I-17 - Difractogramas de raios X das amostras

30Zr-5 e 30Zr-7, tratadas a 550 e 850°C, durante 5,5 horas.

Na figura III-18, em que se apresenta o diagrama de fases
propostd por Butterman e Foster (1967) observa-se que, para
temperaturas superiores a 400°C e até =1100°C, conjuntamente
com a Zr0=(m) coexiste o ZrSiO. para um teor em 2Zxr0= igual a
55% molar.

Para as composigdes correspondentes a 10 e 30% molar em
zircénia observa-se a formacdo de ZrSiO. e de gquartzo até a
temperatura de 867°C e, a partir desta temperatura, o quartzo
transforma-se em tridimite. N3o se observa a formag¢8o de
ZrOe(m) para nenhuma destas duas composi¢des. Além de o
tratamento térmico sofrido pelas amostras preparadas neste
estudo ndo se ter realizado em condigdes de equilibrio, existem
outras razdes que podem explicar esta diferenca entre o
comportamento previsto pelo diagrama de faseé e o observado
experimentalmente. A n&o formagdc de ZrSiO. pode explicar-se
com base na falta de homogeneidade das amostras e na existéncia
de microporos que dificultam a reaccdo entre os O6xidos de
silicio e =zircénio. Por outro lado a falta de homogeneidade,
concretamente a segregagcdo de ZrCe, é a principal causa para a
formacd de zircénia monoclinica em todas as amostras com
elevado teor em acido.
| A estabilizac83o da fase tetragonal do ZIr0Oe a temperaturas
inferiores a =1170°C pode explicar-se como sendo devida a
presenca de silica o que estd de acordo com os resultados
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obtidos por Yoldas (1986b) e apresentados em III-1.3.3.
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Figura 1III-18 - Diagrama de fases do sistema SiOe-ZYOm
(composi¢®es em percentagens ponderais) proposto por Butterman
e Foster (1967). Indicam-se no diagrama as composig¢des

preparadas neste estudo.

De acordo com os resultados de difrac¢8o de raios X obtidos
para as amostras da série C a razdo molar HeO/(TEOS + AcAcZr)
ndo influencia a cristalizac8o de ZrOe, tabela III-6. Desta
forma e dependendo apenas da temperatura de tratamento e da %
molar de ZxrOe, as amostras desta série apresentam-se
cristalinas ou amorfas, sendo a fase cristalina formada
ZrO=(t). A intensidade da sua formacdo aumenta com a
temperatura de tratamento e com o teor em ZrQOe. O"facto de ndo
se detectar formacdo de zircénia monoclinica nas amostras da
série C, vem confirmar que esta fase se forma preferencialmente
em meio fortemente acido e que a sua forma¢8o estad relacionada
com a segregacdo de 6xido de zircénio do gel durante o processo
de secagem a 30°C. _

Os resultados de difracc¢8o de raios X obtidos para amostras
com 100% molar em ZrQe tratadas a 550°C e 850°C, confirmam a
influéncia da acidez na cristalizagiico do 6xido de zircénio,
figura III-19. A amostra com maior teor em a&cido, 100Zr-7,
apresenta para as temperéturas mencionadas a formac¢8o de
zircénia monoclinica. As amostras 100Zr-5 e 100Zr-6, preparadas
em condicdes de menor acidez, apresentam a 550°C a forma¢do das
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duas fases c¢ristalinas: tetragonal e monoclinica. A propor¢do
de ZrO=(m) é maior na amostra 100Zr-6 que tem um teor em Aacido
mais elevado que a amostra 100Zr-5. Apés tratamento a 850°C a
unica fase presente & a fase monoclinica o que se atribui ao
aumento de tamanho dos cristais para além do valor critico em
que é estavel a fase tetragonal (Garvie, 1965).

Tabela I11-7 - Fases cristalinas formadas em amostras com
100% molar em ZrO= e em "misturas fisicas" de SiOe e ZrO=, apds
tratamento térmico a diferentes temperaturas.

Legenda: A - amorfo, m - monoclinica, t - tetragonal.

Tratamento térmico
AMOSTRA
120°C (48 h) 550°C (5,5 h) 850°C (5,5 h)

100Zr-5 A Zr0e=(t,m) ZrOm (m)
1002r-6 A ZxOm(m, t) 210 (m)
100Zr-7 A ZrQe(m) Z2x0Oa (m)
(Zr/Si)o A ZrOe(m, t) Zx0e (m)
(Zr/Si)ue A Zr0m(m,t) ZxOm (m)

Nas amostras obtidas a partir da mistura de solucdes de
silica.e de zircénio observa-se a cristalizacdo de ZrO=(m) e
Zr0=(t) a 550°C e 850°C, figura III-20. No entanto a amostra
(Zr/Si)e apresenta uma menor cristalizacdo de ZrOe(m) a 850°C
do que a amostra (Zr/Si)ee. Este comportamento atribui-se ao
facto de a mistura das solugdes no caso da amostra (Zr/Si)eo ter
sido efectuada imediatamente apés a sua prepara¢do, obtendo-se
uma maior interaccdo dos dois 6xidos no material e um menor

grau de segregacdo de 6xido de zircédnio.

1002r -5 1002 -7

Zrimg) Zrim)

850°C-5,8h

830°C-5.8h

) Zriv)

850°C-53h
Zel Ty

(x) ZriMy | Zetw
k4] s

84 SO 48 42 38 34 230 28 22 84 S0 46 42 38 34 30 28 22

20 Cu Ko 290 Cu Ka

. Figura III1-19 - Difractogramas de raios X das amostras
100Zr-5 e 100Zr-7 tratadas a 550 e 850°C durante 5,5 horas.
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Figura 1II-20 - Difractogramas de raios X das "misturas

fisicas" (Zr/Si)o e (Zr/Si)se tratadas a 550 e 850°C durante
5,5 horas.

III-3.2.2 - Amostras preparadas com Prir.

Né tabela III-8 apresentam-se os resultados de difraccdo de
raios X obtidos para as amostras da série D. Todas as amostras,
apés 5,5 horas a 550°C, s3o amorfas. Naé amostras com 30 e 55%
molar em ZrQe, apds 5,5 horas a 850°C, inicia-se a formagdo de
zircénia tetragonal e a amostra com 10% molar em ZxrQOe ndo
apresenta formacdo de qualquer fase cristalina.

A amostra 10Zr-11, tratada a 850°C durante 20 e 30 horas
apresenta-se amorfa enquanto a amostra 30Zr-11, submetida aos
mesmos tratamentos térmicos, apresenta a formacdo de Zr0e (t),
tabela III-9.

Aumentando a temperatura de tratamento, desde 850°C até
1600°C, mantém-se a formacdo de Ir0={t). Nos difractogramas
obtidos para a amostra 55Zr-11 depois de tratada a 1100°C e
1300°C, aparece a fase monoclinica. No entanto, como na mesma
amostra n3c moida n3o se obéerva o aparecimento desta fase
cristalina, a sua formacdo pode ter sido provocada pela moagem.
0 facto de o efeito da moagem se ter observado apenas para esta
amostra deve-se ao seu menor teor em silica.

Apés tratamento térmico durante 5,5 horas a 1600°C as
amostras das trés composic¢8es apresentam a formacdo de ZrOe(t)
e 2rO=(m), tabela 1III-8. As amostras 10Zr-11 e 30Zir-11
apresentam a formacdo de a-cristobalite (picos a 20=222 e 36,1)
n3o se observando esta fase no difractograma obtido para a
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amostra 55Zr-11. Nas amostras 30Zr-11 e 55Zr-11 forma-se ZrSiO.
(picos a 26~ 20,1; 27,1 e 35,6).

Tabela III-8 - Fases cristalinas formadas em amostras da
série D tratadas a diversas temperaturas. Legenda: A-amorfo,
m-monoclinica, t-tetragonal.

Tratamento térmico
AMOSTRA
350°C 850°C 1100°C 300°C 1600°C 1600°C + p.i. "}
(5,5h)] (5,5 h)f(s,5 h) R(S,5h) (5,5h) {5,5h) {10 h)
102Zr-11 A A Ir(t) Zrit) a-crist. a-crist.
Ir(t,m) Zr(t,m)
2r84i0a
302r-11 A Irit) ir(t) r(t) Zrsios 2r8i0%
a-crist. a-crist.
Zr(t,m) ir(t,m)
582r-11 A 2r(t) Zrit,m)] 2Zrit,m)] ZrSiO. 1rSi0a
Ir(t,m) a-crist.
Irit.m)
Tabela III-9 - Fases cristalinas formadas em amostras da

série D, preparadas na forma de l&8minas e tratadas a 850°C.
Legenda: A-amorfo, t-tetragonal.

Tempo de tratamento térmico a 850°C
AMOSTRA

5,5 horas 20 horas 30 horas
10Zr-11 A ). A
30Zr-11 Zr0m(t) ZrOe=(t) ZrO=(t)

Apés prensagem isostdtica, seguida de idéntico tratamento
térmico, forma-se a-cristobalite e ZrSiO. em todas as amostras
o que indica a obteng¢io dum maior grau de homogeneidade dos
materiais e de maior reactividade entre os 6xidos de silicio e
de zircénio.

O tratamento destas amostras durante 10 horas a 1600°C apés
prensagem isostatica, nao alterou as fases cristalinas
formadas.

£ provavel que a utilizac¢d3o de maiores tempos de tratamento
a 1600°C permitisse atingir as condig¢des de equilibrio
formando-se as fases cristalinas indicadas no diagrama de fases
proposto por Butterman e Foster (1967), figura III-18. De
acordo com este diagrama as amostras 10Zr-11 e 30Zr-11 deveriam
apresentar a formac8o de ZrSiO. e a-cristobalite e a amostra
55Zr-11 a formac#o de ZrSi0O. e ZrOe(t). A existéncia de ZrOe(t)
nas amostras 10Zr-11 e 30Zr-11 e de a-cristobalite na amostra
55Zr-11, pode atribuir-se ao facto de as condig8es de
tratamento térmico utilizadas neste trabalho serem muito
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diferentes das condi¢des de equilibrio.

O aparecimento de ZrO=(m) detectado nas amostras preparadas
a partir de PrZr pode atribuir-se ao efeito da moagem, uma vez
que nos difractogramas obtidos para as mesmas amostras ndo

moidas n3o se observou esta fase cristalina.

Os resultados obtidos neste estudo est3o de acordo com os
dos autores anteriormente citados em II1-1.3.3, nomeadamente no
que se refere & influéncia do teor em ZrOe= na cristalizac¢do.

A estabilidade da ZrO=(t) observada para as amostras
preparadas neste estudo estd de acordo com os resultados
obtidos por Yoldas (1986b) anteriormente referidos, excepto no
caso das amostras preparadas com AcRARcZr e com elevados teores
em Aacido. Para estas amostras, devido a segregacdo de ZrQm,
formam-se simult8neamente as fases tetragonal e monoclinica da
zircénia.

Tal como observaram Nogami e Tomozawa (1986), Low e
Mcpherson (1989) e Nagarajan e Rao (1989) até 1000°C forma-se
Zr0e=(t) e a forma¢30 de ZrSi0O. e cristobalite aparece para
tratamento a temperaturas superiores a 1000°C.
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I1I-3.3 - Espectroscopia de infra-vermelho.

A espectroscopia de infra-vermelho é uma técnica largamente
utilizada no estudo da estrutura dos materiais (Wong e Angell,
1976; Farmer, 1974). No caso dos materiais o estudo da
estrutura faz-se a partir do espectro vibracional.

Existem diversas técnicas de preparacdoc de amostras (Wong e
Angell, 1976; Farmer, 1974) e os espectros podem ser obtidos
para diferentes valores de frequéncia. Podem utilizar-se ainda
as técnicas de reflecténcia e de transmiss3o.

Neste estudo wutilizou-se a técnica de transmissdo e as
amostras foram preparadas na forma de pastilhas, diluindo-se
aproximadamente 1mg de amostra moida em 300mg de brometo de
potassio, KBr. Esta técnica permite obter apenas informacdes de
cardcter qualitativo e a interpretacdoc dos espectros baseia-se
na posi¢do das bandas.

Os espectros foram obtidos em absorvdncia, na gama de
nimero. de onda entre 4000 e 200 om?*, para um tempo de
varrimento igual a 6 minutos, utilizando-se um
espectrofotémetro Perkin-Elmer 683.

Para poder atribuir algumas das bandas que aparecem nos
espectros das amostras tratadas termicamente a 120°C obteve-se
um espectro para o AcAcZr puro, sem qualquer tratamento
térmico. o

‘A atribuicdo das bandas observadas nos diferentes espectros
obtidos para as amostras estudadas baseocu-se em resultados de
difrac¢do de raios X e na compara¢ao com espectros obtidos por
outros autores (Phillippi e Mazdiyasni, 1971).

III-3.3.1 - Amostras preparadas com AcAcZr.

Nos espectros obtidos para as amostras com 100% molar em
2r0e, tratadas a 120°C, observam-se varias bandas de absorg¢do
situadas a 3400, 1625 e 450 emr*, figura III-21. Com o aumento
da temperatura de tratamento térmico observa-se uma acentuada
diminuic3o na intensidade das bandas situadas a 3400 e 1625 cm~
1 atribuidas, respectivamente, aos grupos OH—- da agua adsorvida
fisicamente e as vibracdes de grupos OH- da agua livre (Sigel
Jr., 1977). Outros autores observaram a presen¢a destas bandas
em espectros obtidos para materiais do sistema SiOe-ZrQOe
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Figura 1III-21 - Espectros de infra-vermelho das amostras
com 100% molar em 2rOe preparadas em diferentes condic8es
experimentais e apés tratamento térmico a 120°C (48 horas) e a

550 e 850°C (5,5 horas).
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preparados a partir de geles (Zhu et al., 1984; Debsikdar,
1986; RAbe et al., 1989 e Low e Mcpherson, 1989). Devido ao
método de preparacd das amostras, moagem e prensagem, a
presenca destas bandas, principalmente nos espectros obtidos
para as amostras tratadas a temperaturas elevadas, deve-se a
hidratacdo das pastilhas durante a sua prepara¢do. Por este
motivo ndo se discutem estas bandas.

A banda situada a 450 cm* que desaparece nos espectros
obtidos para as amostras com 100% molar em ZrQO=, tratadas a
850°C, atribui-se aos modos de vibracdo da ligacdo Zr-O numa
simetria andloga a da zircénia tetragonal, o que estd de acordo
com os resultados de difraccdo de raios X.

Os espectros obtidos para estas amostras, apés tratamento
térmico a 550 e 850°C, apresentam outras bandas bem definidas,
situvadas a =729, 568, 495, 412 e 350 omr* que se atribuem a
presenca de ZrOe(m). Com efeito, de acordo com o estudo
realizado por Phillippi e Mazdiyasni (1971), o espectro da
ZrOe(m)*: distingue-se pelo aumento do numero de bandas
relativamente aos espectros obtidos para as outras fases
cristalinas. Na figura 1III-2, podem observar-se as bandas
caracteristicas das diversas fases do 6xido de zircénio.
Observa-se também que a banda situada a 740 ocm™* é
caracteristica da ZrQe(m).

As maiores diferencas existentes nos espectros obtidos para
as amostras com 100% molar em ZrQOe observam-se para a
temperatura de 120°C. Estas diferencas referem-se a intensidade
das bandas situadas a 1535, 1450-1440, 1395 e 1020 cm~*. A
intensidade destas bandas diminui com o aumento do teor em
acido das amostras, aparecendo bastante atenuada no espectro
obtido para a amostra 100Zr-7.

De acordo com o espectro obtido para o AcAcZlr puro, figura
111-22, estas bandas s3 devidas aos modos de vibracdo de
grupos orgdnicos residuais deste composto. A diminui¢do da
intensidade destas bahdas, observada para a amostra 100Zr-7,
deve-se a decomposigcdo do AcAcZr provocada pelo elevado teor em
dcido desta amostra.

No espectro obtido para a amostra 100Zr-5, preparada com
adi¢cdo de NH.OH, observam-se bandas situadas a 3130, 3030 e
2800 cm* devidas aos modos de vibracdo das ligacSes N-H
(Salvado et al., 1988).

81



AcAcZr
=00
£ |
-
»
8
"
|
< e
1 1 1 1 1 ) 1 A 1 1 1 1
4000 3800 3000 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 900 so0o0 400 200

N? de onda [cm']

Figura III-22 - Espectro de infra-vermelho obtido para o
AcAcZr puro. '
tzrist)g
-t 120 °C
——— 880 °C
so00
£l
H
4 e
€000 3800 3000 2800 I;OO 1800 1400 1400 1200 1000 300 400 400 200
N® de onds cm"J
(Z2r]Si)gp
120 *C l
——— 880 °C ” ]
200
£l
5
il V!
|
|
|
4000 3800 3000 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 e00 400 200
N? de onda [cm‘]
- Espectros de infra-vermelho das "misturas

Figura I1I-23
fisicas" de SiOm © ZrOm, apés

tratamento termico a 120°C (48

horas) e a 550 e 850°C (5,5 horas).

82



Na figura III-23 apresentam-se os espectros obtidos para as
amostras (Zr/Sido e (Zr/Si)ae tratadas a diferentes
temperaturas. Pode observar-se que a unica diferenca existente
entre os espectros obtidos para as duas amostras, tratadas a
850°C, se refere a intensidade das bandas devidas a presenca de
ZrO=(m). Relativamente A& intensidade destas bandas, o espectro
obtido para a amostra (Zr/Si)e.s tratada a 850°C ¢é semelhante
aos espectros obtidos para as amostras da composicdo 100ZxOe,
tratadas & mesma temperatura. No espectro obtido para a amostra
{Zr/Si)o tratada a 850°C estas bandas aparecem atenuadas, o que
se explica admitindo que nesta amostra existe wuma maior
interaccdo entre o 6xido de silicio e o éxido de zircénio que
diminui a tendéncia para a formacdo de ZrO=(m). As observacSes
anteriores est3c de acordo com os resultados de difracedo de
raios X obtidos para estas amostras.

Nos espectros das amostras (Zr/SiJo e (Zr/Si)ae podem
observar-se ainda as bandas caracteristicas da silica. A =1220
e 1080ém—‘, observam-se as bandas devidas aos modos de wvibrac¢do
de tens3o assimétrica da 1ligacd3o 0-8i-0, a 795cm~* a banda
devida aos modos de vibracdo de tensdo simétrica da ligac¢do O-
Si-O e a 465-455cm™* a banda devida aos modos de vibrac8o de
flexdo da ligag¢30 Si-0-Si. Excepto no caso da banda situada a
4L65-455 cmm* que, no espectro da amostra (Zr/Si)«e tratada a
. 850°C aparece sobreposta com as bandas da ZrOe, n3o se observam
diferencas entre os espectros obtidos para as duas amostras
relativamente & intensidade das bandas atribuidas a silica. Nos
espectros obtidos para as amostras tratadas a 120°C observa-se
uma banda situada a 980-970 cm~* que desaparece practicamente
com o aumento da temperatura de tratamento térmico. Esta banda
atribui-se aos modos de vibrac3o de tens3o dos grupos Si-0~
terminais (Si-OH), ao contrario do que afirmaram D-yakonov et
al. (1984), que a atribuiram & existéncia de 1ligacdes Si-0-2r.
Nogami (1985) atribuiu igualmente esta banda a ligac¢des Si-0—
terminais e observou a sua diminuic3c com a temperatura de
tratamento térmico.

Nos espectros das amostras 30Zr-5 e 30Zr-7, tratadas a
diferentes temperaturas, figura 1I1I1-24, .pode observar-se a
presenca das bandas caracteristicas da silica. A banda situada
a %800 cmr*, devida aos modos de vibrac8o de tens3o simétrica
da ligac3 0-8i-0, desloca-se para maiores frequéncias ao
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aumentar a temperatura o que traduz um aumento na forca da
ligac8o.

A presenca das bandas caracteristicas da silica em
materiais do sistema SiGe-ZrO= foi referida por outros autores
que verificaram igualmente o deslocamento destas bandas para
maiores numeros de onda com o aumento de temperatura, o que
indica o refor¢o das ligac¢des silicio-oxigénio na estrutura dos
geles (Zhu et al., 1984; D-yakonov et al., 1984; Nogami, 1985;
Kanno e Suzuki, 1988 e Low e Mcpherson, 1989).

No espectro obtido para a amostra 30Zr-7, tratada a 850°C,
podem observar-se as bandas caracteristicas da ZrO=(m), sendo
este espectro idéntico ao obtido para a amostra (2r/Si)«e ©
para as amostras com 100% molar em ZrQe, tratadas a mesma
temperatura. Esta observacdio estd de acordo com o facto de
teores elevados em Acido favorecerem a segregacdoc do 6xido de
zircénio, aumentando a tendéncia para a formacdo de zircénia
monoclinica. A presenca das bandas atribuidas & ZrQG=(m) no
espectro da amostra 30Z2r-7, tratada a 850°C, e a presenca das
bandas atribuidas a grupos orgadnicos residuais do AcAcir no
espectro da amostra 30Zr-5, tratada a 120°C, s3o as principais
diferencas observadas nestes espectros, figura II1I-24.

Na mesma figura III-24 pode observar-se, nos espectros
obtidos para as duas amostras, que a banda situada a =435 cmr?*
atribuida A ZrO=(t) aparece sobreposta com a banda situada a
~450-460cm* atribuida aos modos de vibracdo de flexdo da
ligacdo Si-0-Si.

Nos espectros das amostras 10Zr-5 e 55Zr-5 tratadas a
120°C, figura 1I1II-25, observa-se que a intensidade das . bandas
atribuidas a grupos residuais do AcRAcZr decresce com o teor em
silica das amostras, n3o se observando estas bandas no espectro
da amostra 10Zr-5. Para temperaturas de tratamento superiores a
120°C observa-se que as bandas atribuidas a presenca de ZrOe,
situadas a =570cmr* e =360-350cm * e que s3o comuns as duas
fases cristalinas, monoclinica e tetragonal, se acentuam mais
nos espectros obtidos para a amostra 55Zr-5 e que as bandas
atribuidas aos modos de vibracdo da silica aparecem melhor
definidas nos espectros da amostra 10Zr-5. Isto era de esperar
e esta de acordo com as observacdes de Lee e Condrate (1988),
Zhu et al. (1984) e Low e Mcpherson (1989), que referem a
diminuic30 da intensidade das bandas devidas a silica com o
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Figura III-25 - Espectros de infra-vermelho das amostras da
série B com 10 e 55% molar em ZxrQe preparadas em condicSes de
hidrélise semelhantes e apés tratamento térmico a 120°C (48
horas) e a 550 e 850°C (5,5 horas).
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aumento do teor em ZrO=. Esta diminui¢30 pode explicar-se,
segundo Lee e Condrate (1988) como sendo devida ao romper de
ligacBes Si-0-Si provocado pela introduc8o de i%es 2Zr“* na
estrutura vitrea. No entanto, como n¥o se observaram bandas
devidas a exist8ncia de ligacdes Si-O-Zr,b 0 mais provavel é
atribuir esta diminuic3o de intensidade ao facto de o aumento
do teor em ZrOe conduzir necessariamente a uma reducdo no teor
em SiO= e, obviamente, a uma diminui¢3o na formac8o de ligacdes
S5i-0-Si. Esta atribuic3o estd de acordo com Farmer (1974) que
observou esta mesma diminuic3c na intensidade das bandas
devidas a silica num vidro de silicato de sédio, ao aumentar o
teor em alcalinos.

Nas figpras ITII-26 e III-27, apresentam-se os espectros
obtidos para amostras preparadas com diferentes raz®es molares
H=0/(TEOS +AcAcir).

Para a composigdo 90SiOe.10ZxrOe n3o se observam grandes
diferencas nos espectros obtidos para as duas amostras, excepto
no caso das bandas devidas aos grupos orglnicos residuais do
AcAcZir que aparecem com uma intensidade ligeiramente maior no
espectro da amostra 10Zr-8, tratada a 120°C. Nos espectros
obtidos para as amostras com 55% molar em ZrO= pode observar-se
que as bandas atribuidas a silica aparecem mais largas e
indefinidas, o que se pode explicar admitindo que nestas
amostras as ligacdes Si-O apresentam uma distribui¢do irregular
de energia e que a rede de silica estd fortemente distorcida.

' Em consequéncia do baixo teor em &gua da amostra 55Zr-8
observam-se no espectro obtido para esta amostra, tratada a
120°C, as bandas devidas a presenca de grupos .xesiduais do
-AcAcZr com uma elevada intensidade, figura 11I-27. Pelo
contrario, no espectro da amostra 55Zr-10, tratada A mesma
temperatura, a intensidade dessas bandas é notoriamente
inferior. Observa-se ainda que as bandas caracteristicas da
silica aparecem melhor definidas nos espectros obtidos para a
amostra 55Zr-10, com teor mais elevado eh dgua. Em nenhum
destes espectros se observa a presenca de bandas devidas a
existéncia de ZrOe(m) o que estd de acordo com os resultados de
difraccdo de raios X. Pode observar-se contudo a banda situada
a =435 cmr* atribuida A& ZrO=(t) que aparece sobreposta com a
banda da silica devida aos modos. de vibrac3c de flex8o da
ligacdo Si-0-Si. Esta banda aparece melhor definida nos
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Figura III-26 - Espectros de infra-vermelho das amostras da

série C com 10% molar em ZrO= apés tratamento térmico a 120°C
(48 horas) e a 550 e 850°C (5,5 horas). As amostras foram

preparadas com raz8o molar H=0/(TEOS+AcAcZr) igual a &, amostra
10Zr-8 e igual a 40, amostra 10Zr-10. :
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série C com 55% molar em ZrO=, apds tratamento térmico a 120°C
(B horas) e a 550 e 850°C (5,5 horas). As amostras foram
preparadas com razdo molar HeO/(TEOS+AcAcZr) igual a 4, amostra
55Zr-8 e igual a 40, amostra 55Zr-10.

89



espectros obtidos para a amostra 55Zr-10. A melhor definic3o
das bandas caracteristicas da silica com o aumento do teor em
dgua pode explicar-se como sendo uma consequéncia do maior grau
de hidrélise conseguido para estas amostras, o que conduziria a
formacdo de maior numero de liga¢des Si-0-Si.

A andlise anterior confirmou que nas amostras preparadas
com um elevado teor em 4&cido se favorece a ocorréncia de
segregacdo do 6xido de zircénio que evoluciona termicamente
para formar zircénia monoclinica. Nas amostras com um baixo
teor em &cido é possivel estabilizar a zircénia na forma
tetragonal. Em nenhum espectro obtido para as amostras
estudadas, independentemente da variedade de- condic8es de
preparacdo, se observou a presenca de ligac®es Si-O-Zr. A
inexisténcia de bandas atribuiveis a ligacdes Si-0-Zr em
materiais deste sistema preparados por "sol-gel" foi referida
por Nogami (1985), Salvado et al. (1988), Zhu et al. (1984) e
Kanno e Suzuki .(1988).

I1I-3.3.2 - Amostras preparadas com PrZr.

Os espectros de infra-vermelho obtidos para as amostras
preparadas com PrZr n3o diferem muito, relativamente as bandas
da silica e da 4&gua, dos espectros obtidos para as amostras
preparadas com AcAcZr, figura III-28. A intensidade das bandas
situadas a 3450-3420 cnr* e a 1660-1620 ocm~* diminui com o
aumento de temperatura , tal como era de esperar. Pelas razdes
anteriormente referidas estas bandas n%o se consideram.

Em todos os espectros obtidos para as amostras tratadas a
120°C observa-se um ombro, situado a =980 ém‘*. devido a
presenca de grupos silanol. Este ombro desaparece com o aumento
de temperatura, confirmando-se que n3o se deve atribuir a
presenca de liga¢®es Si-O-Zr, tal como pretendiam D-yakonov et
al. (1984). '

Analogamente ao observado nos espectros estudados no
paragrafo anterior, a banda caracteristica da silica, situada a
790cm~*, desloca-se para maiores numeros de onda a medida que
aumenta a temperatura de tratamento térmico, o que indica um
aumento da coes8o da rede. ,

Nos espectros obtidos para as amostras tratadas
termicamente a 1300°C, a banda devida aos modos de vibrac3o de
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Figura III-28 - Espectros de infra-vermelho das amostras da
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flexdo da ligacd3o 8Si-0-Si, situada a 460 cm~*, aparece
sobreposta com a banda devida A& ZIrOe(t), figura III-29. A
sobreposicdo destas bandas podia observar-se j4& para as
amostras 30Zr-11 e 55Zr-11 tratadas a 850°C. A amostra 55Zr-11,
tratada a 1100°C e 1300°C, apresenta além da banda devida a
ZrOe(t), as bandas caracteristicas da ZrOe=(m) situadas a 740,
610, 545, 425 e 350cm*, cuja intensidade aumenta com a
temperatura. De acordo com resultados de difraccdo de raios X
realizados para a amostra 55Zr-11 n3oc moida, a presenca de
ZrO=(m) pode atribuir-se ao efeito da moagem. No entanto, é
possivel que o excesso de teor em ZrOe existente nesta amostra
evolucione termicamente para formar ZrQe(m).

Apesar de os espectros obtidos por Phillippi e Mazdiyasni
(1971) para as trés fases cristalinas do Zr0Oe=, apresentarem uma
banda a 580-620cm*, figura III-2, a presenca desta banda em
espectros obtidos para as amostras preparadas com PrZr atribui-
se a existéncia de ligag¢des Si-0-Zr. Esta afirma¢3o, que esta
em desacordo com outros autores (Dryakonov et al., 1984;
Nogami, 1985 e Low e Mcpherson, 1989) que a atribuiram aos
modos de vibracdo de liga¢des Zr-O, baseia-se no facto de nos
espectros obtidos para as amostras com 100% molar em ZrOe ©
(100-x)Si0e .XZr0O=, preparadas com AcAcZr, n3o aparecer esta
banda apesar de se ter verificado a formacdo de ZrO=(m) e
ZrO=(t). Além disso nos espectros obtidos para as amostras
preparadas com PrZr esta banda aparece melhor definida para as
amostras tratadas a 1600°C durante 10 horas e apds prensagem
isostatica, figura 1III-29. Ou seja nas amostras em que a
formac8o de ZrSiQ. era mais acentuada.

Os espectros obtidos para as amostras prensadas e tratadas
a 1600°C durante 10 horas apresentam algumas diferencas
relativamente aos outros espectros, figura III-29. ‘

A banda situada a 975 cm~* ndo aparece em nenhum destes
espectros, o que era de esperar, pois & devida aos modos de
vibracdo de grupos Si-OH. Estes grupos depois do tratamento
térmico sofrido pelas amostras, foram practicamente eliminados.

No espectro obtido para a amostra 55Zr-11 as bandas
caracteristicas da silica aparecem atenuadas, o que se explica
admitindo que grande parte da silica se encontra ligada a
grupos Ir-O ‘para a formacdo de liga¢des Si-0-Zr. Esta
observacdo estd de acordo com os resultados de diﬁraccéo de
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raios X que indicavam uma maior formacdo de ZrSiO. nesta
amostra, relativamente as amostras com menor teor em ZrQe.

Nos espectros obtidos para as amostras 10Zr-11 e 30Z2r-11,
devido A& cristalizac8o de a-cristobalite, observam-se duas
bandas situadas a 300, 385cm* e observa-se um estreitamento da
banda situada a =490 cm* (Wong e Angell, 1976). A banda
situada a 490cnr?®* aparece atenuada no espectro obtido para a
amostra 55Zr-11 e desaparecem practicamente as bandas situadas
a 395-385cm~* e a 300cm™*.

Podem observar-se ainda duas novas bandas situadas a 440 e
a 325cmr?*, atribuidas ao ZrSi0O. e que aparecem com maior
intensidade no espectro obtido para a amostra 55Zr-11, o que

estd de acordo com os resultados de difrac¢do de raios X.

O tratamento térmico das amostras a 1600°C, e a sua
prensagem isostdtica & pressdo de 0,15GN.m™=, s30 dois factores
que contribuem para uma maior interaccdo entre os 6xidos de
silicio e de zircénio, favorecendo a formacdo de ZrSiO..

0O aparecimento das principais bandas da silica nos -
espectros obtidos para as amostras tratadas a 120°C indica que
nos geles existe ja uma rede estrutural.

Com a utilizacdo de Prir conseguiu-se uma maior'interaccéo
entre os dois 6xidos .sendo possivel a obtencdo duma rede mista
a temperaturas elevadas e a formacdo de ZrSiO. a 1600°C.
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III-3.4 - Determinacdo da densidade aparente.

No pardgrafo III-2.4, em que se descreve a evolu¢do térmica
dos materiais, referiu-se que ap6és tratamento térmico a
temperaturas superiores a B850°C os materiais apresentavam um
aumento de volume acompanhado de aumento da porosidade interna
com a consequente diminui¢d3o da sua densidade. Para estudar
este efeito que, neste estudo se designa por efeito de
expansdo, mediu-se a densidade aparente das amostras da série D
ap6s tratamento térmico a diferentes temperaturas, tendo-se
utilizado o método de Arquimedes. )

A evolucdo da densificac3o do material com a temperatura
pode determinar-se a partir da express3o: '

Adr = ((dr - G )/3)x100 (III-1)

em que, d, é a densidade inicial do material e, dr, a
densidade final ou densidade obtida apés tratamento a uma dada
temperatura. Ads exprime-se em percentagem (%).

Neste estudo calcula-se a percentagem de densificac¢do, Ade,
para diferentes condigdes de tratamento térmico e considera-se
como densidade inicial, &, a densidade dos materiais tratados
durante 48 horas a 120°C. A razdo para este procedimento deve-
se a ter-se observado que os geles secos a 60°C n3% eram
estaveis. '

Tabela III-10 - Varia¢do da densidade com as condi¢8es de
preparagao e tratamento térmico.

Densidade aparente
Tratamento térmico
(°C/horas) 10Zr-11 30Zr-11 552r-11
120°C/48h 2,02 2,26 2,61
550°C/5,5h 2,28 2,84 3,864
850°C/5,5h 2,53 3,19 4,05
1100°C/5,5h 0,29 0,66 3,02
1600°C/5,5h 1,76 2,17 1,51
1600°C/5,5h (p.i.)‘*? 1,73 3,43 3,52
1600°C/10h (p.i.)**’ 2,20 3,85 5,12
(*)- prensagem isostdtica durante 1 minuto & pressdo de
0,15GN.m =,

95



Tabela III-11 - Varia¢d3o da % de densificac¢do, Adr (%),
com as condig¢des de preparacdo e tratamento térmico.

Adf (%)
Tratamento térmico
{°C/horas) 10Zx-11 30Z2r-11 55Zr-11

550°C/5,5h" 13 26 L7
850°C/S5,5h 25 41 55
1100°C/5,5h ~-86 -71 16
1600°C/5,5h -13 -4 -42
1600°C/5,5h (p.i.)¢«~ -14 52 35
1600°C/10h (p.i.)=? 9 70 96

(*)- prensagem isostatica durante 1 minuto a pressdo de
0,15GN.nmr=.

Na tabela III-10 indicam-se os resultados experimentais de
medidas de densidade obtidos para as amostras das trés
composicBes e na figura 1II1I-30 representa-se graficamente a
evolugdo da densidade com o teor em ZrO= e com a temperatura de
tratamento térmico. Os valores obtidos para a percentagem de
densificac¢c8o, Adr, estdoc indicados na tabela III-11.
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Figura III-30 - Densidade de amostras da série D.
(a) - Variac3o com a temperatura de tratamento térmico.
(b) - Variaci com o tempo de tratamento a 1600°C, apéds

prensagem isostatica.

Na figura III-30 observa-se um aumento dos valores da
densidade dos materiais para temperaturas de tratamento iguais
ou inferiores a 850°C atingindo-se valores de densificac¢do de
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25% para a amostra 102r-11 e de 41 e 55%, respectivamente péra‘
as amostras com 30 e 55% molar em ZrO=, tabela III-11. Como
seria de esperar, para igual temperatura de tratamento térmico,
as amostras de teor mais elevado em ZrO= apresentam densidades
e percentagens de densificacdo mais elevadas.

Para 1100°C, devido ao efeito de expansdo, obéerva-se uma
acentuada diminuic¢c®o  da densidade das amostras 10Zr-11 e 30Zr-
11 e uma ligeira diminuicdoc da densidade da amostra 55Zr-11.
Para esta amostra o efeito de expansdo a 1100°C foi evidenciado
pelas medidas de densidade, pois a amostra ndo apresentava um
aumento de volume apreciavel. Efectuando o calculo de Ads para
T+=1100°C obtém-se para a amostra 55Zr-11 wuma densificacdo
igual a 16% e 1igual a -86% e -71% para as amostras 10Zr-11 e
30Zr-11, respectivamente, tabela III-11. O wvalor minimo de
densidade da amostra 55Zr-11 obteve-se para uma temperatura de
tratamento igual a 1600°C. A esta temperatura os valores de
densidade obtidos para as amostras 10Zr-11 e 30Zr-11 aumentam
novamente. Este comportamento explica-se como sendo devido ao
facto de existir maior quantidade de fase liquida nestas
amostras a esta temperatura, o que permite uma maior
libertacdo de gases e a obtencdo de uma estrutura mais densa.
Com base nestas observac¢des a extensdo do efeito de expansdo
depende simult8neamente da composicdo da amostra e do
tratamento térmico.

As amostras prensadas isostaticamente apresentam densidades
e percentagens de densificacdao mais elevadas. Este aumento é
mais acentuado para as amostras 302r-11 e 55Zr-11. O tempo de
tratamento a 1600°C apés prensagem isostdtica é também
importante e, neste casé. as densidades mais elevadas
correspondem a um tempo de tratamento igual a 10 horas. Nestas
condicdes obteve-se para a amostra 55Zr-11 uma densificac¢do
igual a 96%. )

Para a amostra 10Zr-11, apdés prensagem e tratamento a
1600°C durante 5,5 horas, obteve-se uma densidade practicamente
igual a obtida para a mesma amostra tratada durante 5,5 horas a
1600°C, o que se atribui a deficientes condic¢cdes de prensagem
isostatica. Para esta composi¢do, o aumento de densidade das
amostras devido a prensagem isostatica n3do é t3o acentuado como
verificado para as outras composic¢des.

A prensagem isostatica teria sido mais eficaz na obtencao
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de materiais de densidade elevada se tivesse sido efectuada
apdés tratamento térmico das amostras pulverizadas a uma
temperatura superior a temperatura de inicio do efeito de
expans3o. Desta forma eliminar-se-iam practicamente todos os
gases residuais, além de se favorecer a eliminacdo da &gua.

A ocorréncia deste efeito de expans&do em materiais obtidos
a partir de geles foi referida por outros autores. Kawaguchi et
al. (1984) observaram este efeito em geles de silica obtidos a
partir de alcéxidos de silicio e tratados termicamente a
x%800°C. Orgaz e Corral (1986) observaram este efeito a =1280°C
em vidros de silica preparados por via coloidal.

O aparecimento deste efeito deve-se a libertac3o de gases a
partir duma fase 1liquida e pode ter varias origens: gases
ocluidos nos microporos, agua livre, agua devida a condensacgdo
de grupos OH" e grupos orgdnicos residuais. Na auséncia de fase
liquida a eliminacdo dos gases, Aagua e orgénicos‘residuais
conduz a fragmentag¢do das amostras durante o seu tratamento
térmico.

De acordo com o diagrama de fases proposto por Butterman e
Foster (1967) a presenca de fase liquida deve ocorrer a
temperaturas aproximadamente iguais ou superiores a 2000°C,
dependendo do teor em ZrQ= (ver figura I1I-18). No entanto, as
amostras preparadas neste estudo apresentavam fase liquida apés
tratamento térmico durante 5,5 horas a 1100°C. Este abaixamento
da temperatura liquidus do sistema SiO=-ZrQe pode explicar-se
como sendo devido ao teor em A&gua presente nestes materiais
preparados a partir de alcéxidos. Isto estd de acordo com
estudos efectuados por Hetherington et al. (1964) sobre o
efeito do teor em agua na -temperatura de transformacdo, Tg, de
vidros de silica. Os autores observaram que um teor em agua
igual a 0,12% em peso produzia um abaixamento do valor de Tg de
%1190°C para =1082°C.

Em varios estudos, realizados por outros autores, sobre a
preparacdo de materiais do sistema SiO=-ZrO- pelo processo
"sol-gel" este efeito de expans3do ndo é mencionado.

Kamiya et al. (1980) n3o referem a ocorréncia deste efeito
em fibras tratadas a 1000°C. Uma das razbes para ndo se
observar este efeito pode dever-se ao facto de a temperatura de
tratamento térmico ser insuficiente, ou entdo devido ao
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processo de secagem. No entanto os autores n3¥o referem o
processo de secagem utilizado.

Da mesma forma Nogami (1986) e Nogami e Tomozawa (1986) nSo
referem o aparecimento deste efeito em materiais com 40 a 60%
molar em ZrOe= tratados a 1200°C. Isto pode dever-se ao facto de
para estes teores em ZrO- a temperatura de 1200°C ser
“insuficiente para observar este efeito ou, ainda, ao processo
de secagem utilizado pelos autores e que foi referido em III-
1.3.5. Nogami et al. (1988) também n3o referem a ocorréncia
deste efeito em geles com composicdo 5Si0=.5Zr0O=, tratados até
1300°C, o que se deve as condi¢bes de preparac¢do utilizadas
pelos autores: prensagem isostdtica de pdés preparados a partir
de TEOS e Prir e calcinados previamente a 800°C durante 2
horas. Isto estd de acordo com o observado neste estudo para as
amostras preparadas pPor prensagem isostatica seguida de
tratamento térmico a 1600°C.

O aumento dos valores de densidade de materiais do sistema
Si0=-Z1r0w, preparados pelo processo "sol-gel", com a
temperatura de tratamento térmico e o teor em ZrGe foi

igualmente observado por diversos autores citados em III-1.3.5.

99



III-3.5 - Determinacdo da dureza Vickers e da tenacidade a
fractura.

A dureza pode definir-se como a resisténcia dos materiais a
penetraci ou indentacd3o (Branco, 1985). AR tenacidade a
fractura é uma medida da resisténcia dos materiais a- propagacdo
de fissuras. sendo considerada como uma constante do material
(Donald, 1989). A determina¢3o da dureza pode ser utilizada
como uma aproximaclo grosseira para o cdalculo da tensfo de
rotura. Podem determinar-se diferentes tipos de dureza:
Brinell, Vickers, Rockwell e Knoop, consoante a geometria do
indentador utilizado (Branco, 1985 e Orgaz, 1981).

Neste estudo optou-se pela determinacdo da dureza Vickers
porque de acordo com estudos de Evans (1979) e Marion (1979) a
melhor forma de determinar a tenacidade a fractura, Kic, a
partir do prolongamento radial das diagonais de indentacdo é
através da utilizag¢do de uma pir8mide Vickers. Isto porque,
segundqg esses autores, esta pirémide permite obter marcas de
indentac%o mais faceis de medir e resultados mais consistentes.
O indentador utilizado na determinacdo da dureza Vickers é
constituido por uma piramide quadrangular de diamante, sendo o
angulo formado pelas faces opostas da piradmide igual a 136°. O
numero de dureza é definido neste caso pela raz3d3o entre a carga
aplicada e a area de contacto da impress3o. Considerando a o
comprimento médio da diagonal da indentacdo a dureza Vickers,

H., é dada pela equacgdo:

H. = 1,854 [P/a"] (III-2)

em que P é a carga aplicada.

Neste caso, os materiais apresentavam uma forma irregular e
para determinar a dureza e a tenacidade a fractura seria
necessario embutir as amostras em araldite para polimento
posterior. No entanto optou-se pela preparacdo das amostras na
forma de 1l8minas devido ao facto de a transformacdo de ZrOe (t)
em ZrOe(m) poder ocorrer quando o material é sujeito a esforcos
mecdnicos como o polimento (Garvie,1965), o que conduziria a
valores de H. inferiores.

Nao foi possivel determinar a microdureza e a tenacidade a
fractura da amostra 55Zr-11, tratada durante 5,5 horas a 550 e
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850°C, devido ao facto de a superficie da amostra se apresentar
estriada e irregular, o que n3oc permitiu a definig¢8o das
diagonais de indentacdo.

N3o se determinou a dureza Vickers em amostras das séries
A, B e C porque se verificou que os materiais obtidos n#o eram
homogéneos e ainda porque, para composi¢cdes de teor em Zr0Oe
superior a 10 moles por cento, o0s materias se desfaziam
facilmente durante o manuseamento. Também n3o se determinou
para amostras tratadas a temperaturas superiores a 850°C,
devido & fraca consisténcia das amostras provocada por um
aumento exagerado de volume, efeito de expans3o, que conduziu a
materiais extremamente leves e porosos que se desfaziam
facilmente. No entanto, mediu-se a dureza Vickers das amostras
30Z2r-11 e 55Zr-11 apdés prensagem isostatica e tratamento
térmico a 1600°C durante 10 horas.

Para efectuar as indentag¢des utilizou-se um microindentador
Shimadzu Dataletty 150 com uma pir8mide de indentacdo Vickers,
aplicando-se uma carga de 1kg-f durante 15 segundos. Para todas
as amostras as diagonais médias de indentacdo e os seus
prolongamentos radiais mediram-se logo apés a cessacdo de
aplicacdo da carga por razdes que adiante se referem. Para a
medic3o das diagonais e dos seus prolongamentos utilizou-se a
unidade digital Dataletty acoplada ao microdurémetro. As marcas
de indentac3o foram realizadas em varios pontos da amostra,
sendo a dist8ncia entre os centros de duas marcas superior a
aproximadamente 3 vezes a diagonal da marca de indentacdo. Além
disso, a disténcia entre o centro da marca de indentacdo e os
bordos da peca foi sempre aproximadamente superior a 2 vezes a
diagonal da marca de indentac¢cdo. Efectuaram-se 20 medidas para
cada amostra. Calculou-se ainda o desvio padr3o, Omn-a1, pPara
todos os valores de dureza Vickers. Calculou-se também o

coeficiente de dispers8o, Co, definido da seguinte forma:
Co = s/X (III-3)

em que s é o desvio padrdo e X a média aritmética. Este
coeficiente vem expresso em percentagem e, obviamente, é
independente das unidades adoptadas para a dureza Vickers.
Apesar de Branco (1985) considerar que no caso de
determinac3o da dureza com uma pirdmide de indentacdo Vickers,
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os valores de H. obtidos s3o independentes da carga, Frischat
(1983) considera que, principalmente no caso dos vidros, tal
ndo sucede.

De acordo com um estudo realizado por Frischat (1983) a
determinac3o da microdureza em condi¢des estaticas tem a
desvantagem, principalmente no caso dos vidros, de a indentacdo
poder, em parte, recuperaf elasticamente apés remocdo da carga.
Desta forma ¢é de esperar que os valores de dureza vdo depender
do valor da carga aplicada.

Para este sistema n3o se verificou experimentalmente esta
dependéncia, mas de acordo com resultados obtidos para amostras
do sistema SiO=-TiOe, paragrafo IV-3.5, H. depende do valor da
carga aplicada. No entanto, como as medidas de dureza se
efectuaram para o mesmo valor de carga de indentacd3o é possivel
comparar os diversos valores obtidos para as amostras dos trés
sistemas de composi¢3o estudados neste trabalho. A medicdo das
diagonais de indentacdo foi realizada logo apdés cessar a
aplicagdo da carga. A conveniéncia deste procedimento foi
referida por Anstis et al. (1981) que verificaram
experimentalmente o aumento do comprimento dos prolongamentos
radiais das diagonais de indentac®o com o intervalo de tempo
decorrido apés indentacdo. Estes autores referiram ainda que a
utilizacdo deste método em bases comparativas na determinacao
da tenacidade era perfeitamente adequado.

Neste estudo a determinac3 da tenacidade a fractura
efectuou-se por um processo semelhante ao seguido por Nogami e
Tomozawa (1986). Segundo estes autores que se basearam em
estudos de Niihara et al. (1982), o valor de Kic pode calcular-

se através da seguinte expressdo:
Kiec = 0,055 H. a* (l1/a)« (I1I-4)

sendo H., a microdureza Vickers, a, a diagonal média de
indentacdo e l o prolongamento radial da diagonal média de
indentac3o. De acordo com Niihara et al. {1982), para gque OS
prolongamentos radiais possam ser considerados do tipo
"Palmqvist" a raz3o l/a deverd satisfazer a condicdo seguinte:

0,25<(1/a)<2,5 (III-5)
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A utilizac3o desta técnica para a determinacdo da
tenacidade & fractura tem como vantagens a simplicidade e a
facilidade de execuc¢cdo, aliadas ao facto de se poder efectuar
um grande niumero de ensaios em amostras de dimens®es demasiado
reduzidas para a realizacdo de testes convencionais de
determinacdo de K:ic (Francois e McLaren, 1982). Este é o caso
dos materiais preparados por "sol-gel" devido a elevada
fragmentac8o que ocorre durante a secagem e o tratamento
térmico.

No entanto, deve referir-se que a grandeza dos valores
obtidos por este método de indentacdo pode diferir da grandeza
dos valores obtidos pelos métodos convencionais (Marion, 1979).
Este autor refere ainda que o0s resultados obtidos para a
tenacidade & fractura por este método ndo sdo influenciados
pela distribuicdo de fissuras pré-existente no material. Refere
também que é donveniente utilizar cargas elevadas para que a
existéncia de tens3es residuais n3o influencie os valores de 1
(prolongamentos radiais das diagonais médias de indentacdo).
Por esta razdo a carga aplicada neste estudo foi igual a 1kg-f.

II1I-3.5.1 - Dureza Vickers. Resultados obtidos.

Analisando a tabela III-12 verifica-se que para as mesmas
condi¢des de tratamento térmico, temperatura e tempo, obtém-se
valores de H. superiores para a amostra com teor mais elevado
em ZrO=, 30Zr-11. Observa-se ainda gque a microdureza das duas
amostras aumenta com a temperatura de tratamento até 850°C.
Como a amostra 10Zr-11 permanece amorfa apés tratamento térmico
a 550 e 850°C o aumento de dureza Vickers atribui-se ao aumento
da densificac3o do material. No caso da amostra 30Zr-11 este
aumento da dureza Vickers, além de estar relacionado com o
aumento de densificacdo pode atribuir-se ainda a formag¢do de
ZrOe (t).

Estudou-se ainda o efeito do tempo de permanéncia a 850°C.
Para as amostras com 30% molar em ZrOe os valores de H.
aumentaram com o tempo de tratamento a 850°C o que estd de
acordo com a maior formacd3oc de fase tetragonal e com o maior
grau de densificag¢do do material, figura III-31. Para as
amostras com 10% molar em ZrO= observa-se igualmente um aumento
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dos valores de H. quando o tempo de tratamento a 850°C é
prolongado de 5,5 horas para 30 horas. Para 20 horas de
permanéncia a 850°C aparentemente n3o houve alterag¢do do valor
de microdureza relativamente ao obtido para um tempo de
permanéncia de 5,5 horas.

Com base nestes resultados pode concluir-se que nos
materiais estudados, ‘um aumento do teor em ZrO= de 10 para 30%
molar conduz a um aumento da dureza. Esta conclus3o é limitada
as condigdes de tratamento térmico utilizadas neste estudo.
Verificou-se ainda que o aumento da temperatura de tratamento
até 850°C e que o aumento do tempo de permanéncia a 850°C até
um tempo igual a 30 horas, conduzem a valores de H. mais

elevados, figura I111-31.

Tabela ITI-12 - Dureza Vickers, H., e respectivos
coeficientes de dispers®o, Co, obtidos para amostras da série D
tratadas a diferentes temperaturas.

Tratamento ' 10Zr-11 30Zr-11
térmico
{°C/horas) HV(GN.nrf) Co (%) H.(GN.nm®) | Co (%)
550°C/5,5h 0,95 4 2,21 5
850°C/5,5h 2,20 13 6,60 5
850°C/20h 2,20 5 7.00 21
850°C/30h - 2,80 9 7,50 21
Hy Kic
o 10 Zr -11 g 10Zr -11
¢ 30Zr -1 m 302Zr -11
440 —~
* 8,0 o o
E g —— E
— -13,0 -
2 Y _ 2
> L
T _IL__________—————“15————f__—____——_- -12,0 =§
4.0 -
S W -11.0
20F —°— °©
] 1 1
5,5 20 30
Tempo de permanéncia a 850°C (Horas)
Figura III-31 - Dureza Vickers, H., e tenacidade a

fractura, K:ic, de amostras da série D tratadas a 850°C durante
5,5, 20 e 30 horas.
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Na tabela III-12 pode observar-se que os valores do
coeficiente de dispersao obtidos variam entre 4 e 21%, para as
amostras tratadas a 550 e 850°C. O valor de 21% é muito elevado
e foi obtido para a amostra 30Zr-11 tratada a 850°C durante 20
e 30 horas. Desta forma, a variag¢do observada para os valores
de H. com o tempo de tratamento a 850°C deve ser encarada com
reservas uma vez que a incerteza das medidas é demasiado
elevada.

As amostras 30Zr-11 e 55Zr-11 prensadas isostaticamente e
tratadas durante 10 horas a 1600°C apresentam coeficientes de
dispers3o iguais a 6 e 9%, respectivamente, o0 que se pode
considerar aceitavel. Frischat (1983) obteve valores para o
coeficiente de dispersdo entre 3 e 13%.

O maior valor de H. foi obtido para a amostra 30Z2r-11,
14GN.mm™, enguanto a amostra 55Zr-11 apresenta um valor
inferior, 9,8GN.m=. Esta diferenca ndo se atribui a diferencas
nas fases cristalinas Fformadas uma vez que se verificou,
paragrafo III-3.2, que as fases cristalinas formadas eram as
mesmas nas duas amostras. No entanto, poderia atribuir-se a
diferencas microestruturais relacionadas com o processo de
prensagem, embora estas diferencas n3o sejam observaveis nas
microfotografias obtidas para estas amostras (ver o paragrafo
II11-3.7).

A utilizacdo de prensagem isostatica permitiu elevar
consideravelmente os valores de dureza Vickers obtidos o que,
considerando a natureza microporosa dos materiais obtidos apés
tratamento térmico a 550 e 850°C, era de esperar.

Estes resultados apontam assim para a necessidade de
controlar os processos de secagem e de densificacdo de forma a
evitar a formacdo de poros. Obviamente 4interessa estudar e
controlar o préprio processo de hidrélise, uma vez que existe
uma relac¢do entre as propriedades dos materiais obtidos e o
processo 'de hidrdlise. Esta relacdo é mais evidente para os
outros dois sistemas estudados neste trabalho, (ver os
paragrafos IV-3.5 e V-3.5).

A variacdc de H. com o teor em ZrOe= © com a temperatura de
tratamento térmico, observada neste estudo, estd de acordo com
estudos realizados por outros autores (Nogami, 1985 e Nogami e
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Tomozawa, 1986).

Os valores de dureza obtidos por Nogami e Tomozawa (1986)
n80 s3% muito diferentes dos obtidos neste estudo para a
amostra 30Zr-11. Com efeito, o valor de dureza obtido para esta
amostra tratada a 850°C durante 5,5 horas (6,60 GN.m ™) é
practicamente igual ao obtido pelos autores para um vidro
amorfo com 60% molar em ZrOe= tratado a 800°C durante 1 hora
(6,37 GN.m=). Analogamente o valor de dureza obtido para a
amostra 30Zr-11 tratada a 850°C durante 30 horas (7,50GN.n=) é
practicamente igual a ao obtido pelos referidos autores para um
vidro cerdmico com 60% molar em ZrOe tratado a 1100°C durante
20 horas (7,57 'GN.nmr®). No entanto, como as condi¢Ses de
preparacao utilizadas neste estudo foram diferentes das
utilizadas por Nogamile Tomozawa (1986), o facto de se obterem
valores de dureza iguais para amostras com composicSes t3do
diferentes esta relacionado com a microestrutura dos materiais.
Por outro lado, como se referiu no Capitulo II, a
microestrutura destes materiais esté directamente relacionada
com as condigdes de preparacdo utilizadas.

Nogami e Tomozawa (1986) ndo referem a ocorréncia do efeito
de expens3®o a 1100°C, o que se deve ao elevado teor em ZrOe dos
materiais preparados pelos autores. Estes autores consideraram
que os valores de microdureza por eles obtidos eram
independentes da carga aplicada, o que esta em desacordo com
estudos de Frischat (1985) e com resultados obtidos neste

estudo, paragrafo IV-3.5.

I11-3.5.2 - Tenacidade a fractura, K:ie. Resultados
obtidos. :

Os valores de tenacidade A& fractura obtidos para as
amostras 10Zr-11 e 30Zr-11 estdo indicados na tabela III-13 e
na figura 1II1-31 representam-se em funcidc do tempo de
permanéncia a 850°C. »

O comportamento da tenacidade a fractura ¢é semelhante ao
observado para a dureza Vickers: aumenta com o teor em ZIxr0e e
com a temperatura de tratamento térmico. Verifica-se ainda que
o valor de K:c aumenta com o tempo de permandncia a 850°C até
30 horas. No entanto, a amostra 30Zr-11 depois de 30 horas a
850°C apresenta um valor de K:ec practicamente igual ao obtido
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para a mesma amostra depois de 20 horas a 850°C.

De acordo com estes resultados o éxido de =zircénio
contribuiu para a tenacificacdo de materiais vitreos,
aparentemente por um mecanismo semelhante ao referido para os
materiais cer@micos e que se baseia na transformac8o de
particulas de ZrQ=(t) em ZrOe(m), induzida pelo campo local
duma fissura em propagacao.

Tabela I11-13 - Tenacidade a fractura, K:iec, de amostras da
série D tratadas a diferentes temperaturas.

Tratamento Kic (MN.nT /%)
térmico
(°C/horas) 10Zr-11 30Zr-11

550°C/5, 5h 1
850°C/5,5h 1
850°C/20h 2
850°C/30h 2

A tenacidade & fractura obtida para a amostra 30Zr-11
tratada 30 horas a 850°C (3,70 MN.m2-2) ¢ inferior ao valor
obtido por Nogami e Tomozawa (1986) para um vidro ceré&mico com
60% molar em ZrOe tratado termicamente a 1100°C durante 20
horas (4,76 MN.m®72), 0 maior valor obtido por estes autores
pode ser devido ao teor mais elevado em zircénia dos materiais,
além de depender da microestrutura dos materiais, ou seja das

condig¢des de preparacio.
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III-3.6 - Microestrutura das amostras.

Observou-se a microestrutura das amostras por microscopia
electrénica de varrimento, MEV e de transmiss8o, MET.

No primeiro caso observou-se a morfologia dos materiais
obtidos em diferentes condi¢des experimentais e apdés tratamento
a diferentes temperaturas. Por microscopia de transmissdo
observaram-se as fases cristalinas formadas em duas amostras da

série B com 30% molar em ZrOe, apdés tratamento térmico.
I1I1-3.6.1 - Amostras preparadas com AcAcir.

As microfotografias da figura III-32 obtidas em microscopia
de varrimento para as amostras 30Zr-5 e 30Zr-7 tratadas a 550°C
apresentam um aspecto bastante semelhante com uma superficie
homogénea e rugosa. Apés tratamento a 1100°C, figura III-33, as
amostras apresentam um menor grau de rugosidade e na superficie
da amoétra 30Zr-7 podem observar-se poros.

A analise de microfotografias destas amostras depois de
tratadas a 850°C obtidas em microscopia de transmiss@o permitiu
a observacdo de cristais de ZrO=(m) e de ZrO=(t), figura III-
34. A microfotografia da amostra 30Zr-5 +tratada a 850°C e
apresenta cristais de ZrOe=(t) e a microfotografia da amostra
30Zr-7 tratada & mesma temperatura, apresenta cristais de
ZrO=(m). Para esta amostra ndo se observaram. cristais de
ZrO=(t) e, no entanto, de acordo com resultados de difracc¢do de
raios X e de espectroscopia de infra-vermelho esses cristais
deveriam aparecer. O tamanho dos cristais medidos nas
microfotografias é igual a =19nm, ZrOe(t) e igual a =130nm,
ZrO=(m), o que estd de acordo com o critério de Garvie (1965)

para a estabilizacdo da zircénia tetragonal.
1I1I1-3.6.2 - Amostras preparadas com Prir.

Na figura III-35 pode observar-se a morfologia das amostras
da série D depois de uma permanéncia de 5,5 horas a 850°C. A
observacdo efectuou-se numa zona de fractura recente e
verifica-se que as amostras 10Zr-11 e 30Zr-11 apresentam linhas
de fractura concoidal tipica dos vidros e uma superficie
homogénea e lisa. A amostra 55Zr-11, figura II-35c, apresenta
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uma superficie homogénea e rugosa observando-se uma linha de
fractura. A observacdo destas amostras com contraste de numero
atdmico ndo permitiu detectar qualquer diferenca de composigSo.

Na figura 1III1I-36 observa-se que a amostra 30Zr-11, depois
de tratada termicamente durante 5,5 horas a 1100°C e a 1300°C,
se apresenta extremamente porosa, sendo constituida por um
emaranhado de fibras devido a ocorréncia do efeito de expansSo.
A observacao a maiores aumentos, microfot. III-36c, duma das
"fibras" permite ver que estas apresentam uma superficie lisa
com contornos estriados.

A amostra 55Zr-11 tratada a 1100°C apresenta uma superficie
rugosa e homogénea, microfot. I11I-37a. Para tratamento térmico
a 1300°C, microfot. 1III-37b, a amostra apresenta em algumas
zonas a existéncia de fendas e para maiores aumentos, 7600x,
verifica-se que a superficie apresenta separacido de fases,
microfot. III-37c.

A andlise de microfotografias obtidas para estas amostras
tratadas 5,5 horas a 1600°C permite observar o aparecimento de
porosidade para a amostra 55Zr-11, microfot. III-38b. Observa-
se nitidamente o maior grau de porosidade desta amostra apéds
tratamento a 1600°C sendo o seu aspecto semelhante ao observado
para as amostras 10Zr-11 e 30Zr-11 tratadas a 1100°C. Explica-
se assim a menor densidade obtida para esta amostra apenas a
esta temperatura enquanto que para as amostras de teor menor ou
igual a 30% molar em ZrQOe se obteve uma densidade minima para a
temperatura de 1100°C.

A ocorréncia de separagdo de fases na amostra 55Zr-11
aparece claramente nas microfotografias III-38b e I1I-38c. '

A amostra  30Zr-11 trétada durante 5,5 horas a 1600°C
apresenta uma elevada porosidade, microfot. III-38a, mas
completamente diferente do apresentado pela amostra 55Zr-11.
Pode ver-se que na amostra 30Zr-11 as superficies interporos se
apresentam mais compactas, o que estd de acordo com os
resultados de densidade, figura I1I-30, em que para esta
temperatura se verificava uma tendéncia para o aumento da
densidade.

Para procurar obter uma maior densificac8o prensaram-se
isostaticamente as amostras nas condi¢cdes anteriormente
descritas. Nas figuras 1II11-39 a 1III-44 pode observar-se a
microestrutura obtida. As trés amostras apresentam separac¢do de
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fases e a proporcdo de fase separada aumenta com o teor em
ZrO=. Na amostra 55Zr-11 a separa¢do de fases estd disseminada
por toda a amostra, figura II1-42. De acordo com uma analise
realizada com microsonda e por observacdo com contraste de n@
atémico, microfot. 1III-40c, a fase separada que aparece mais
clara nas microfotografias é mais rica em ZrOe.

Para as trés composic¢des verificou-se que ocorre separacdo
de fases a temperaturas muito inferiores as indicadas pelo
diagrama de equilibrio. Este comportamento em materiais obtidos
pelo método dos alcéxidos foi relatado por Chen e James (1988)
num vidro de composigdo SiO=-Li=O e por Low e Mcpherson (1989)
em materiais do sistema SiO=-ZrO=. De acordo com o diagrama de
fases proposto para o sistema SiOe=-ZrQ= por Butterman e Foster
(1967) (figura 1I1-18, parédgrafo 1I1I-3.2), a regido de dois
liquidos aparece a #2250°C. A diminuicdo da temperatura a que
aparece fase liquida nas amostras estudadas é devida a presenc¢a
de &gua residual como consequéncia do método de preparac¢do, tal
como se referiu anteriormente, paragrafo III-3.4.

Na figura 1III-39 observa-se que a amostra 10Zr-11 se
apresenta mais compacta continuando a existir poros de variadas
dimens8es e na microfot. III-39b observa-se a ocorréncia de
separacdo de fases.

A amostra 30Zr-11 depois de prensada isostaticamente e
tratada a 1600°C (5,5 horas) continua a apresentar porosidade
como se pode verificar nas microfotografias I1I1I-40a e III-40b.
Esta amostra apresenta igualmente a ocorréncia de separacao de
fases no interior dos poros e de toda a superficie da amostra.
A fase mais clara foi identificada como sendo uma fase de-maior
densidade por contraste de nudmero atémico, microfot. III-40c.
Na figura III-41 observa-se esta separacdo de fases no interior
dum poro da amostra 30Zr-11. A amostra 55Zr-11 depois de
prensada isostaticamente e tratada a 1600°C durante 5,5 horas,
apresenta o mesmo aspecto da amostra 30Zr-11, figura III-42.

Em seguida analisam-se as microfotografias obtidas para as
amostras 30Zr-11 e 55Zr-11 prensadas isostaticamente e tratadas
durante 10 horas a 1600°C, figuras III-43 e III-44. Na figura
I1I1-43 verifica-se que ainda se observam poros de dimensdes
aprecidveis e continua a observar-se a existéncia de separacao
de fases, confirmada por contraste de numero atémico,
microfotog. I1I-43c. Nas microfotografias da figura I1II-44
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obtidas para a amostra 55Zr-11 observa-se que as duas fases
est3o disseminadas por toda a amostra e observa-se ainda a
presenca de poros. Apesar da existéncia desses poros esta
amostra apresenta o maior valor de densificacd3o (=96%). Desta
forma poderia pensar-se que é possivel obter maiores wvalores de
densificac3o para todas as amostras actuando ao mesmo tempo com
os factores temperatura/tempo utilizados no tratamento térmico

e press3do/tempo utilizados na prensagem isostatica.
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Figura III-32 - Microestrutura das amostras (a)- 30Zr-5
(b)- 30Zr-7, tratadas a 550°C durante 5,5 horas (MEV).
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Figura III-33 - Microestrutura das amostras (a)- 30Zr-5
(b)- 30Zr-7, tratadas a 1100°C durante 1 hora (MEV).
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Figura III1-34

114



1SKY ke 288 16, 8l CHMUP
a das amostras da série D apés
horas a 850°C. (a)- 10Zir-11,

Figura III-35 - Microestru
tratamento térmico durante
(b)- 30Zr-11 e (c)- 55Zr-11.

5, g
=
nH

115



o H
T O
g
e
83
Q
T .
- Q
[N -]
HT ™
N O
O~
™ —
*
O
Mo
o O W
4+ O O
nmy
o0~ O
5 E
1 E
w Qo o
Hol gl =
T w0
1!
(WL}
O
o

Figura II1I-36 - Microestrutura

durante 5,5 horas a (a)- 1100
ampliado duma das fibras observa

116



Figura II1-37 - Microestrutura da amostra 55Zr-11 tratada
durante 5,5 horas a (a)- 1100°C e a (b) e (c)- 1300°C.
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Figura III-38 - Microestrutura da amostra (a)- 30Zr-11 e da
amostra (b) e (c)- 55Zr-11, apds tratamento térmico a 1600°C

durante 5,5horas.
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Figura III-39 - (a) e (b)- Microestrutura da amostra 10Zr-
11 apos prensagem isostatica e tratamento a 1600°C durante 5,5

horas.
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Figura III-40 - (a) e (b)- Microestrutura da amostra 30Zr-
11 apds prensagem isostatica e tratamento a 1600°C durante 5,5
horas. (c)- Observacdo, com contraste de numero atémico, da

zona da amostra apresentada na microfot. III-40b.
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Figura III-41 - Microestrutura da amostra 30Zr-11 apés
prensagem isostatica e tratamento a 1600°C durante 5,5 horas.
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Figura I11I-42 - (a) e (b)- Microestrutura da amostra 55Zr-
11 apd6s prensagem isostatica e tratamento a 1600°C durante 5,5
horas.
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III-3.7 - Ressonancia paramagnética electrénica ("EPR").

De acordo com a descrig¢¥o do paragrafo III-2.4, a cor dos
geles das séries A, B e C altera-se durante o processo de
secagem a 30°C. A cor amarelo-palha inicial altera-se e no fim
da permanéncia a 30°C os geles té&m cor &mbar. Também se
verificava que a cor amarelo-palha era mais intensa nos geles
com maior teor em Aacido.

Apés tratamento térmico a temperaturas superiores a 450°C,
a cor 8mbar desaparece e obt@8m-se materiais transparentes,
%x<10% molar, ou brancos e opacos, x230% molar.

Para as amostras 30Zr-5 e 30Zr-7, tratadas a 120°C e a
550°C, obtiveram-se os respectivos espectros de ressonéncia
paramagnética electrénica.

302r-5 302r-7
120°C 120°C
V=9,497585GHZ |
3389.7 G~
” V= 9510075GHZ
33350./
3387G. 3393.8G
9 =2.,0033
OHZ B8,5G. P
3392.15G.
g:2,0032
550°C AOHZ5.8G.
v H=33‘95 47
9,523658GHZ 550°C ’

W V:9.524519GHZ.
3390G. m
[
3391G.
Figura III-45 - Espectros de resson8ncia paramagnética

electrénica obtidos para as amostras 30Zr-5 e 30Zr-7 tratadas a
120°C (48 horas) e 550°C (5,5 horas).

No espectro da figura 1III-45 observa-se, para as amostras
tratadas a 120°C, uma banda de absor¢do para g=2,0032-2,0033.
Esta banda é mais acentuada para 30Zr-7 o que seria de esperar
pois a cor é mais intensa para essa amostra. Esta banda
desaparece para as amostras tratadas a 550°C.

Esta cor atribui-se a formacdo de zircénia ndo
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estequiométrica ZxrOe-. com defeito de oxigénio. A diminuic¢&o de
oxigénio deve-se a acgcdo redutora da matéria org8nica
resultante dos produtos de decomposigdo do AcAcZr a
temperaturas inferiores a 450°C. Para temperaturas superiores a
esta desaparecem os orginicos residuais e produz-se uma
oxidac3o do material alcan¢ando-se a rela¢3o estequiométrica.
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CAPITULO IV



CAPITULO IV - SISTEMA SiOe-TiOe

Iv-1 - BREVE REVISKO BIBLIOGRAFICA REFERENTE A VIDROS
CONTENDO OXIDO DE TITANIO. PROPRIEDADES DESTES MATERIAIS E
PREPARACRO PELO PROCESSO"SOL-GEL".

IV-1.1 - Influéncia do 6xido de tité&nio nas propriedades de
vidros de silicato.

A introduc8o de 6xido de titénio, até um determinado teor,
em vidros de silica permite a obtencdo de coeficientes de
expansdo térmica muito baixos, ou nulos. Isto é devido &
actuacdo do TiOe como formador de rede, apresentando os iSes
titanio uma coordenacdo tetraédrica semelhante A& da rede de
silica (Schultz e Smyth, 1972). Este tipo de vidros pode
aplicar-se em astroéptica e em metrologia (Pavlova, 1982 e
Emili et al., 1985).

O nimero de coordenagdo dos id%es Ti“* depende do teor em
TiOe. Para pequenas adig¢8es deste 6xido os i8Ses Ti** actuam
como . formadores de rede e apresentam-se coordenados
tetraedricamente. De acordo com Smith et al. (1975) e Morsi e
El-Shennawi (1984) a partir dum dado teor em TiO= os id%es Ti%~
actuam como modificadores de rede e apresentam coordenacao
octaédrica. Segundo Schultz (1976) e Labarbe et al. (1988) o
teor limite em TiO= & aproximadamente igual a 8,5% molar. Para
teores mais elevados Schultz (1976) refere a precipitacdo deste
6xido formando-se duas fases: uma mais rica em silica e outra
em tit8nia. A medida que aumenta o teor em TiO= esta separac¢do
de-fases acentua-se. Nos vidros em que se observa separacado de
fases os 1i%es tita&nio encontram-se coordenados octaedricamente
e 0os vidros apresentam expansdo térmica mais elevada. Outras
propriedades como a densidade e o indice de refrac¢do, por
exemplo, 830 igualmente influenciadas pelo teor em TiOm.
Schultz (1976) refere ainda que a coordenacdo dos iSes titanio
e a ocorréncia de separacdo de fases, seguida de formacdo de
anatase e rutilo, podem ser influenciadas por um processo de
recozimento.

Gerlich et al. (1976) referem a preparacdo pela "Corning
Glass Works" de um vidro com 5,7% molar em TiOe com coeficiente
de expansdo térmica nulo. Pavlova (1982) refere a preparacdo
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dum vidro com 12% molar em TiOe com coeficiente de expansSo
térmica nulo.

Além do efeito nas propriedades de expans8o térmica o éxido
de tit&nio confere aos vidros um elevado indice de refraccio e
pode ser utilizado para preparar vidros com gradiente de indice
de refracclo (vidros "R-GRIN") com aplicac8o em sistemas de
comunicacdo éptica e em microéptica (Shingyouchi et al., 1988 e
Konishi et al., 1988).

A introduc8o deste 6xido nos vidros confere-lhes ainda uma
boa estabilidade quimica na zona alcalina (Abdrashitova, 1980:;
Yoldas, 1980a; Yuan e Yao, 1988 ‘e Paul, 1982). Este éxido 6
ainda frequentemente utilizado para promover a nuclea¢3o em
vidros de aluminosilicato de litio para preparac®o de materiais
vitro-ceramicos com baixo coeficiente de dilatac®o (Scholze,
1969 e Abdrashitova, - 1980). Na forma Ti® pode conferir
coloracdo aos vidros e, adicionado conjuntamente com CeOm,
permite obter um vidro com uma intensa coloraci®c amarelada
(Weyl .e Marboe, 1964 e Rawson,1980).

" Kokubu e Yamane (1987) obtiveram vidros porosos no sistema
SiOe-TiQe por lexiviacdo de vidros do sistema SiOm-AleO»-BeOs-
Ca0-Ti0= para aplicac8o como suportes para catalisadores e
sensores de gas.

A preparacdo de vidros no sistema SiO=-TiO= pelo método de
fusd3o convencional de 6xidos é muito dificil uma vez que os
pontos de fus3o s3io muito elevados, 1550-1750°C, além de ndo
ser possivel a preparacdio de vidros com teores em TiOe
superiores a 12,7% molar sem que ocorra desvitrifica¢®o durante
o arrefecimento (Yuan e Yao, 1988; Hayashi et al.,. 1983 e
Morikawa et al., 1986). Estes vidros podem preparar-se ainda
por sintese em fase de vapor de SiCl. e TiCl. ou pela técnica
de fusd0 por induc3o (Yoldas, 1980a e Pavlova, 1982). No
primeiro caso, o processo produz uma grande quantidade de pés
de SiOe © de TiQe, conjuntamente com o vidro de SiO=e-TiO=, pelo
que ndo é muito rentavel. O segundo processo é dispendioso e
leva & reducdo do TiO=, 0 que leva A& perda de transparéncia do
vidro. (Yoldas, 1980a). _

O processo "sol-gel" e, nomeadamente o método dos alcéxidos
pode constituir uma alternativa a preparacdo de vidros com
elevado teor em TiOe (Morikawa et al., 1986 e Best e Condrate,
1985).
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Iv-1.2 - Preparac¢8o pelo processo "sol-gel" e
caracterizacdo de wvidros e materiais do sistema SiOe-TiO=.
Andlise de trabalhos efectuados por diversos autores.

IV-1.2.1 - Condi¢des de hidrélise, polimerizag¢8o, secagem e
densificac¢do. '

A principal dificuldade referida pelos diversos autores
para a preparacdo de geles neste sistema é evitar a
precipitacd do alcéxido de tit8nio <que apresenta uma
velocidade de hidrélise muito superior & do alcéxido de
silicio, precipitando na forma de hidréxido de titanio quando
se adiciona &gua (Hayashi et al., 1983; Konishi et al., 1988 e
Yuan e Yao, 1988).

Hayashi et al. (1983) referem a prepara¢83c de geles com
teores em TiOe desde 2,7 até 24% molar, a partir da mistura de
TEOS e de isopropéxido de tit8nio em etanol, a temperatura
ambiente; apés o que adicionaram lentamente e. com forte
agitacdo uma mistura de &gua e 4&cido cloridrico, diluida em
etanol. Segundo os autores a adic% da &gua e do catalisador
diluidos em etanol destinava-se a evitar a precipitac¢clo do
alcéxido de titlnio através da formacdo de espécies intermédias
soluveis em solucdo acida aquosa.

As soluc¢des transparentes foram colocadas em recipientes de
"Teflon", tapados com filme plastico e demoraram entre 1 a 10
dias a gelificar a temperatura ambiente, dependendo das
condicdes de hidrélise. Os geles obtidos foram envelhecidos
durante 3 meses a temperatura ambiente, apés o que foram secos
a 100°C durante 24 horas, n3o indicando os autores a velocidade
de aquecimento até 100°C. Efectuaram o tratamento térmico dos
geles a temperaturas entre 300 e 900°C durante 6 horas, com uma
velocidade de aquecimento igual a 10°C.hora*.

Estes autores estudaram ainda o efeito do teor em A&gua e
acido na obtenc3o de solugdes e geles transparentes e
homogéneos. Utilizaram valores para a razdo molar HeO/Alc.
entre 2 e 50 e para a razdo molar HCl/Alc. entre 0,01 e 0,05.
Observaram que o aumento do teor em 4&gua favorecia o
aparecimento de precipita¢do, o que constitui um sério
inconveniente wuma vez que a facilidade de obter geles
monoliticos é malor para teores elevados em agua. De acordo com
os resultados obtidos os autores consideram que as melhores
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condi¢des para obter geles transparentes correspondem as
seguintes razdes molares: HeO/Alcé6xidos=16 e
HC1/Alcéxidos=0,03. No entanto estes valores devem ser
encarados com reservas devido ao facto de os autores ndo
indicarem a raz¥% molar EtOH/Alcéxidos utilizada. Os autores
variaram o teor em etanol consoante a composi¢do dos geles e a
quantidade de &gua adicionada. O conhecimento exacto da raz3do
moIlar EtOH/Alc. utilizada pelos autores seria muito importante
porque o teor em etanol pode mascarar o efeito da 4gua e do
dcido ao contribuir para alterar a concentracdoc da solucdo. Os
autores referem ainda que o aumento da concentrac3o de alcédxido
~de titanio diminuia o tempo de gelificacdo. Existe assim uma
dependéncia entre o teor em &gua e os teores em etanol e TiOe
que foi referida também por Yuan e Yao (1988). Ultrapassado um
valor limite para o . teor em 4&gua ocorre a precipitacdo do
alcéxido de titanio. A grandeza deste valor limite é tanto
maior quanto malor for o teor em etanol. Inversamente para
maiores teores em TiOs o valor 1limite diminui o que se pode
atribuir a elevada velocidade de hidrélise do alcédxido de
titéanio.

Vidros com 10 e 20% molar em TiO= foram preparados por
Morikawa et al. (1986) a partir de TEOS e Ti(OCsHe)s por um
processo semelhante ao de Hayashi et al. (1983), descrito
anteriormente. No entanto o &cido utilizado neste caso foi o
4cido acético glacial. A utiliza¢3o deste acido para obter
espécies intermédias soliveis que permitiam obter geles
monoliticos de TiOe foi referida por Doeuff et al. (1987b).
Morikawa et al. (1986) iniciaram a preparacio dos geles
diluindo 0,1 moles dos dois alcéxidos em 41 ml de etanol. A
seguir adicionaram uma mistura de 36ml de &gua, 4lml de etanol
e 0,58 de &cido acético glacial. As solugdes obtidas foram
colocadas em recipientes de vidro tapados com folha de aluminio
a temperatura ambiente até gelificacdo. @ Efectuaram o
envelhecimento dos geles a temperatura ambiente mas ndoc referem
o tempo de perman8ncia, nem referem o tempo de secagem dos
geles a 120°C. Os geles foram tratados termicamente a
temperaturas entre 400 e 800°C, mas os autores n3oc referem o
tempo de permandncia as varias temperaturas nem a velocidade de
aquecimento.

Gonzalez-Oliver et al. (1982) prepararam geles com teores
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em TiOe entre 3,8 e 24% molar a partir da adigd8o de
tetraisopropéxido de titdnio ou de um quelato de isopropéxido
de titénio, a solucdes de TEOS. As solu¢des de TEOS foram
preparadas com uma mistura de etanol e metanol e com ou sem
adicédo de acetilacetona. Nos geles preparados com
tetraisopropéxido de tit8nio a hidrélise processou-se sem
adicd3o de 4gua. No caso em que os geles foram preparados com o
outro composto de tita8nio puderam adicionar 4gua & mistura dos
alcéxidos sem que ocorresse precipitac3o. Em seguida trataram
termicamente os geles a uma velocidade de 2°C.mim* em fluxo de
ar até 1000°C. Para facilitar a eliminacd dos radicais
orgdnicos mantiveram os geles a temperaturas inferiores a
1000°C durante intervalos de tempo até 12 horas.

Kamiya e Sakka (1980 e 1982) referem a preparacdo de wvidros
com teores em TiO= até 11,5% molar a partir de TEOS e
Ti(OCeH>»)s. Tal -como os outros autores citados anteriormente
efectuaram a mistura destes alcéxidos em etanol apés o que
adicionaram, com agita¢3o, uma mistura de &gua, &cido acético
glacial e etanol. Utilizaram uma raz¥ molar &gua/alcéxidos
igual a 50 e 4&cido/alcéxidos igual a 0,01 e uma razdo molar
etanol/alcéxidos=14. As solugdes obtidas foram colocadas a 40°C
em recipientes de polipropileno revestidos com parafina e
tapados com filme pldastico. Apés 5 dias as solugdes
gelificaram. Os geles obtidos foram envelhecidos a temperatura
ambiente durante 4 meses, sendo secos em seguida a 90°C durante
24 horas. Posteriormente foram tratados até 900°C a uma
velocidade igual a 6°C.hora—*. 0 teor em A&gua utilizado por
estes autores é muito superior ao indicado por Hayashi et al.
(1983) como o ideal para obter soiucaes transparentes. Uma das
razdes pode ser a utiliza¢do neste caso de A&cido acético em
substituicdo do a&cido cloridrico wutilizado por Hayashi et al.
(1983). o acido acético pode ter contribuido para a
estabiliza¢do do alcéxido de titdnio através da formacdo de
espécies intermédias soluveis mais dificeis de hidrolizar, o
que explicaria a aus8ncia de precipita¢3c quando se adicionam
teores elevados em }égua. O efeito do 4&cido acético na
estabilizacdo de alcéxidos de titadnio foi referido por Doeuff
et al. (1987b). Estes autores verificaram que a adic¢c3do de &cido
acético ao Ti(OBu',) impedia a precipitac8o deste alcéxido
quando adicionavam &gua. Relativamente a influéncia do teor em
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etanol n3o se podem tirar conclusdes uma vez que Hayashi et al.
(1983) n3d3o referem claramente a raz8o molar EtOH/Alcéxidos
utilizada.

A preparacdo de geles no sistema SiOe-TiO= por um processo
em dois passos em que se efectua em primeiro lugar a hidrélise
prévia do alcéxido de silicio foi referida por Cheng e Wang
(1988), Konishi et al. (1988) e Yuan e Yao (1988).

Cheng e Wang (1988) referem a preparac33o de materiais com
teores em TiOe entre 90 e 100% molar a partir de TEOS e
Ti(OCsHe)e. Em primeiro lugar efectuaram a hidrélise prévia do
TEOS em etanol com um teor minimo em &gua, n3o referindo os
autores as quantidades de &gua e etanol. Em seguida efectuaram
a adic8o0 do alcéxido de titdnio mas n8o especificam a forma
como essa adic¥% foi realizada. Aparentemente a realizacfo da
hidrélise prévia do alcéxido de silicio evitou a precipitacdo
do Ti(OCsHe)a, uma vez que ndo fazem qualquer referéncia a
estabilizacdo deste composto por uma outra forma. As
temperaturas a que efectuaram a hidrélise variaram entre 20 e
60°C. Os geles obtidos foram tratados a temperaturas entre 20 e
500°C, n% indicando o0s autores os tempos de permanéncia as
varias temperaturas nem a velocidade de aquecimento.

Yuan e Yao (1988) prepararam geles com'50% molar em TiO= a
.partir de TEOS e Ti(OCuHe)s. Efectuaram a hidrélisevprévia do
TEOS durante 2 horas com agitagcdo a temperatura de 75°C em
etanol com adicd de 4&gua e acido cloridrico nas seguintes
razbes molares: HeO/Alc.=0,64 a 0,88 e HC1l/Alc.=0,01. A razdo
volimica EtOH/Alc. variou entre 0,8 e 2,0. Em seguida
adicionaram, gota a gota, uma mistura de etanol e.alcéxida de
tit8nio e agitaram durante 2 horas, apés o que arrefeceram a
solugdo resultante até temperatura ambiente para poderem
efectuar a adicdo de 4gua e de a&cido cloridrico. Os autores
prepararam solu¢des com razdes molares HeO/Alc. entre 2,0 e
12,0. Esta adic¥%o foi efectuada lentamente e foi seguida de
agitacdo durante 30 minutos. As solucgdes obtidas foram
colocadas a temperatura ambiente num recipiente de vidro
revestido com parafina coberto com um filme de plastico
perfurado. Os geles obtidos foram envelhecidos durante 3 meses
a temperatura ambiente. A secagem foi realizada a 90°C durante
24 horas sendo a velocidade de aquecimento igual a 10°C.hora—*.
Em seguida foram tratados a temperaturas entre 600 e 900°C e a
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600°C durante 2, & e 6 horas. Estes autores referem que o teor
em Agua era influenciado pela temperatura a que se realizava a
hidrélise. Quanto mais elevada a temperatura menor teria de ser
o teor em 4&gua para evitar o aparecimento de precipitacdo.
Observaram ainda que a adic3o de NH.OH conduzia A precipitacdo
do alcéxido de titdnio, enquanto o 4&cido cloridricn permitia
obter solu¢des transparentes e homogéneas, o que esta de acordo
corM as observacdes do presente estudo, pardgrafo IV-2.2.

Konishi et al. (1988) efectuaram a hidrélise parcial do
TMOS mas ndo referem em que condig¢des, apés o que adicionaram o
Ti(OCsHe)«. Referem a adicdo de CsH,OH e 4gua e de dois tipos
de catalisadores: HCl e NH.OH, mas n3o indicam quando e como
foi efectuada a adigdo dos diferentes componentes, nem as
quantidades. Os autores referem a adigdo de formamida para
evitar a fragmentacidc durante a secagem, mas ndo fazem qualquer
referéncia ao efeito da formamida nas reacc¢des de hidrélise.

Abe et al. (1988) prepararam geles com teores em TiOe desde
5,7 até® 20 moles por cento a partir de Acido silicico e bis
(acetilacetonato) diisopropéxido de tit&nio, ou até 94 moles
por cento em TiOe com o bis (etilacetoacetato) diisopropéxido
de titanio. Os autores observaram que a facilidade de
preparacdo de geles com teores elevados em TiOe dependia do
solvente utilizado. Observaram ainda que os quelatos apresentam
diferente estabilidade relativamente a hidrélise e que os
quelatos mais estaveis permitem preparar geles com teores em
TiO= mais elevados. Abe et al. (1988) envelheceram os geles
obtidos durante 3 meses a temperatura ambiente e em seguida
trataram os geles até 1000°C. Os geles foram mantidos-a-esta
temperatura durante 6 horas. A velocidade aquecimento fol igual
a 100°C/dia.

Vidros ~om gradiente de indice de refrac¢do (vidros "GRIN")
no sistema Si0=-TiOe foram preparados por Makishima et al.
(1988) e Shingyouchi et al. (1988) a partir da hidrélise duma
mistura de TMOS e Ti(0O"Bu). com aménia e &gua na presenca de um
solvente que o0s autores ndo especificam. Makishima et al.
(1988) referem o tratamento térmico dos geles a 1200°C em
atmosfera de O= e He.

Emili et al. (1985) referem a preparac8o de pés compédésitos
com 15 e com 3,4% molar em TiO= a partir de TEOS e n-butéxido
de tit8nio diluidos numa mistura de etanol e butanol, com
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pequenas quantidades de acetilacetona. Esta mistura foi agitada
durante 2 horas a 80°C em condig¢des de refluxo. Os autores ndo
fazem qualquer referéncia ao papel desempenhado pela
acetilacetona. No entanto é frequentemente utilizada para
estabilizar alocéxidos com elevadas velocidades de hidrélise
(ver Capitulo II). Os pés compésitos obtidos por estes autores
foram mantidos a 430°C durante 40 horas para eliminar o
 solvente e os radicais org8nicos residuais. BEm seguida foram
tratados a diferentes temperaturas na gama entre 430 e 1200°C,
durante 3 horas. A velocidade de aquecimento até 430°C fol
igual a 1°C.mim*, n%o referindo os autores a velocidade de
aquecimento utilizada para os outros tratamentos térmicos.

Best e Condrate (1985) referem a preparac8o de materiais
com teores em TiOs entre 0 e 66% molar a partir de TEOS e
Ti(0OCsH~»)s. Para preparar geles com teores inferiores a 43%
molar em TiO= efectuaram em primeiro lugar a hidrélise do TEOS
numa mistura de etanol e 2-propanol com adigdo de 4&gua. Em
seguida adicionaram o alcéxido de titdnio. Os autores referem a
adic8o de acetilacetona para controlar a cinética da reace¢do. A
adicd3o de acetilacetona foi referida no Capitulo II como uma
forma de estabilizar alcéxidos com velocidades de hidrélise
muito elevadas, como é o caso do Ti(OCsH»)sa. Os autores ndo
referem, contudo, os teores em A&lcool, 4gua e acetilacetona
utilizados, nem descrevem detalhadamente o método de
preparacdo. Ao contrdrio do que seria de esperar nédo referem a
adic3 de acetilacetona ‘e de etanol durante a preparac¢do de
geles com teores superiores a 43% molar em TiO=, sendo o resto
do procedimento - em tudo semelhante ao descrito para os geles

com menores teores em TiOe.
IV-1.2.2 - Evolugdo térmica de geles.

Hayashi et al. (1983) observaram um plico endotérmico a
=150°C que atribuiram a evaporagcdo de 4gua e solvente
adsorvidos fisicamente. Este efeito foi igualmente referido por
Morikawa et al. (1986), Emili et al. (1985), Scherer e Pantano
(1986) e Yuan e Yao (1988) a temperaturas entre 120-130°C.
Cheng e Wang (1988) referem este efeito para temperaturas entre
50-110°C. Hayashi et al. (1983) n3%o referem a existéncia de
nenhum outro efeito térmico.
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Emili et al. (1985) observaram um efeito exotérmico a =260-
290°C que atribuiram a combustic de orglnicos e até a
temperatura de 1300°C n3o observaram nenhum outro efeito
exotérmico. Scherer e Pantano (1986) em geles preparados por
via coloidal observaram igualmente dois efeitos exotérmicos que
atribuiram & combust3o de orgénicos, situados a 350-400°C. Para
confirmar esta atribuic3o efectuaram diagramas de an&lise
termica de geles previamente tratados a 400°C em atmosfera de
Oe, tendo verificado que neste caso esses efeitos desapareciam.
A existéncia dum efeito exotérmico nesta gama de temperaturas
foi referida por Gonzalez-Oliver et al. (1982) que o atribuiram
a combust3 de organicos. Cheng e Wang (1988) observaram
efeitos exotérmicos que atribuiram a carbonizacdo de grupos -OR
situados a 120-130°C. Nos diagramas de analise térmica obtidos
por Yuan e Yao (1988) podem observar-se dois efeitos
exotérmicos a 250 e 440°C a que os autores ndo fazem
referéncia. Estes efeitos térmicos podem atribuir-se a
combust¥o de orglnicos residuais uma vez que se atenuam para a
amostra com malor teor em &gua.

No diagrama de andlise termogravimétrica obtido por Hayashi
et al. (1983) pode observar-se que hd uma perda em peso gradual
desde a temperatura ambiente até 700°C que os autores atribuem
a evaporacdo de &gua libertada pela policondensag¢8o dos grupos
silanol conjuntamente com a eliminacd3 de 4&gua e solvente
adsorvidos. Morikawa et al. (1986) referem uma perda em peso
sémelhante entre 120 e 1000°C. Segundo os resultados de ensaios
de ATG realizada em atmosfera de O= para amostras com teores em
TiO= entre 3,8 e 24% molar a perda total em peso aumenta com o
teor em TiOe (Gonzalez-Oliver et al. 1982).

Alguns autores referem a existéncia de efeitos exotérmicos
atribuiveis & formac%o de fases cristalinas. Gonzalez-Oliver et
al. (1982) observaram em diagramas de andlise térmica
diferencial obtidos para amostras com 16 e 24% molar em titénia
a existéncia dum efeito exotérmico alargado a 1330°C e a
1210°C, respectivamente, o que sugere o aumento da tendéncia
para a cristalizacd com o teor em TiO=. No entanto os autores
ndo referem qual a fase cristalina formada. Cheng e Wang (1988)
referem a existéncia de efeitos exotérmicos a 420-440°C que
atribuem a formac8o de cristais de anatase, tendo confirmado
por difraccdo de raios X que a formac3o de anatase se iniciava
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a 430°C. Yuan e Yao (1988) atribuem a desvitrificacdo do TiO=
um efeito exotérmico que aparece a =%650°C. Esta deslocac¢do do
efeito exotérmico atribuido a cristalizac%o para menores
temperaturas, comparativamente aos resultados obtidos por
Gonzalez-Oliver et al. (1982), pode explicar-se devido ao
elevado teor em TiQe, superior a 50% molar, dos materiais
preparados por Cheng e Wang (1988) e Yuan e Yao (1988).

IV-1.2.3 - Cristalizac8o de geles.

A ‘precipitacéo de anatase em geles de SiOe-TiO=e foil
referida por Hayashi et al. (1983). De acordo com estes autores
a formac3o de anatase dependia da temperatura de tratamento
térmico e do teor em &gua dos geles. Até 800°C os materiais
eram amorfos, tal como observado por Morikawa et al. (1986)
para amostras com 10% molar em TiO=. Para teores elevados em
adgua, Hayashi et al. (1983) observaram que a temperatura de
aparecimento de anatase se deslocava para menores valores, 500
e 700°C. Outro factor que influencia a temperatura de
cristalizacdo é o teor em TiO=. Geles com teores inferiores a
8,3% molar eram amorfos apés tratamento a 1100°C. No entanto
para teores iguais a 16% molar observava-se a forma¢do de
anatase a 900°C e Morikawa et al. (1986) referem que para este
teor em TiO= a precipitacdo de anatase se observava a partir de
400°C. Hayashi et al. (1983) em materiais tratados durante 1
hora a 1450°C e com teores em TiO= inferiores a 5,7% molar no
observaram a formacdoco de qualquer fase cristalina do é6xido de
titdnio. No entanto formava-se a-cristobalite. Para teores
superiores a 5,7% molar observaram a formacdo de anatase e
ritilo conjuntamente com a-cristobalite.

A influéncia do teor em TiO= na formac3o de fases
cristalinas foi confirmada por Kamiya e Sakka (1980 e 1982) que
referem a auséncia de cristaliza¢3o em amostras com 3,8 e 6,1%
molar em titdnia tratadas até 900°C. No entanto nos geles com
teor em TiOe= igual a 11,5% molar tratados a 900°C observaram a
formacdo de cristais de anatase. Cheng e Wang (1988) observaram
o inicio de formacdc desta fase cristalina a partir de 430°C
em amostras com 90% molar em TiO=, acentuando-se a sua formacdo
com o aumento de temperatura e do teor em TiOe. A diminuigdo
das temperaturas de cristalizac3o de geles com o aumento do
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teor em TiGe foi referida igualmente por Emili et al. (1985) e
Best e Condrate (1985). Segundo Emili et al. (1985) até a
temperatura de 1200°C n3o se observava a formagc3o de qualquer
fase cristalina para um teor em TiOe igual a 3,4% molar. No
entanto para 15% molar em TiOe observaram a formac3c de anatase
a partir de 1000°C. Best e Condrate (1985) relacionam a
formag8io de anatase em vidros com 20 % molar em TiOe tratados a
700°C com a existéncia de separac¢do de fases. Segundo as suas
observac®es na fase mais rica em TiO= est4d favorecida a
formacl30 de cristais de anatase.

Abe et al. (1988) observaram a cristalizacdo de anatase a
partir de 500°C e de mitilo a partir de 1000°C, em materiais
com 94% molar em TiOe. Segundo Yuan e Yao (1988), o
comportamento de cristalizac3o de materiais do sistema SiOm-
TiOe, preparados por "sol-gel", depende das condigSes de
preparacdo mas os autores ndo referem concretamente esta
influéncia.

A influéncia da silica e das condigdes de preparagdo na
ocristaliza¢3o pode ser posta em evidéncia pelos resultados de
Yoldas (19864). De acordo com este autor a precipitacdo de
anatase em materiais de composigdc 100TiO= preparados com
tetraetilortotitanato inicia-se a temperaturas muito baixas:
150-190°C. A temperaturas mais elevadas e dependendo da
diluic%o da solu¢80 esta fase transforma-se em ritilo. Assim,
para o caso em que o tetraetilortotitanato ndo foi diluido, a
500°C continua a observar-se a formac3o de anatase. Para
maiores dilui¢des, e ainda para a temperatura de 500°C inicia-
se a cristalizac¥®o de ritilo. Por outro lado, Komarneni et al.
(1985) referem que até 200°C n3o se observava qualquer fase
cristalina em geles de titania preparados a partir de
alcéxidos. A formac8o de anatase era observada apenas a partir
de 300°C.

IV-1.2.4 - Espectros de infra-vermelho.

A presenca das bandas devidas aos modos de vibracdo de
tensd3o de grupos hidréxilo e aos modos de vibragcdo de
deformacdo da &gua situadas respectivamente a #3500-3400cm™?* e
a =1640-1600cnr* é referida por Cheng e Wang (1988), Abe et al.
(1988), Yoldas (1986d) e Oguri et al. (1988) para geles de
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titdnia obtidos a partir de alcéxidos. Damyanov et al. (1988)
referem a presenca destas bandas em espectros de infra-vermelho
obtidos para materiais do sistema SiOe-TiO=e preparados por
reacc® do TiCl. (vapor) com silica amorfa.

£ referida também a presenca de bandas devidas a radicais
orgdnicos. Cheng e Wang (1988) referem a presenca destas
bandas, situadas a 2970, 2920, 2870, 1550 e 1380cm*, para
amostras coin 90% molar em TiOe nd8o referindo os autores a
temperatura de tratamento das amostras. RAbe et al. (1988)
referem uma banda a 2970 cm~* devida a ligacdes C-H e a 1700cm™
* devida a ligécaes C=0 em geles com 50% molar em TiOe. Doeuff
et al. (1987b) .num espectro obtido para o Ti(0O"Bu)« puro,
observaram vAarias bandas situadas a 2960, 2930 e 2870cmr*
devidas aos modos de vibracdo de tensfo das liga¢des inseridas
nos grupos CHe ¢ CHs e a 1465 e 1375cm~* devidas aos modos de
vibracdo de deformacdo das liga¢cdes inseridas nos mesmos
grupos. Referem ainda trés bandas a 1125, 1085 e 1035cmr* que
~atribuem a vibracdes das ligacdes Ti-O-C existentes nos grupos
butéxido ligados directamente ao titénio.

Varios autores referem a presenca das Dbandas
caracteristicas da sflica, situadas a =1080-1100, =800 e =
460cm—*, em geles e materiais do sistema SiOe=-TiO= (Hayashi et
al., 1983; Makishima et al., 1988; Cheng e Wang, 1988; Deng et
al., 1988; Yuan e Yao, 1988 e Abe et al., 1988).

Hayashi et al. (1983) no espectro obtido para amostras com
10% molar em TiOe, figura IV-1, observaram o deslocamento da
banda situada a 1080-1100cnmr* para maiores frequéncias com o
aumento de temperatura devido ao reforg¢o das liga¢bes Si-0O na
estrutura. Makishima et al. (1988) referem que a banda situada
a 460cm—* se desloca para malores frequéncias com o aumento de
temperatura, o que indica igualmente o refor¢o das ligactes Si-
o. '

Hayashi et al. (1983) em espectros obtidos para geles
tratados termicamente a 800°C referem a presenca duma banda
situada a 735cm™? que'atribuem aos modos de vibraed3o de tensdo
assimétrica das 1ligag¢des Ti-O, numa coordenagdo tetraédrica.
Esta atribuicdo estid de acordo com Smith et al. (1975) que
observaram igualmente uma banda a 735cmr* em espectros
diferenciais de infra-vermelho obtidos para wvidros com 5,7%
molar em TiO-. preparados por fus8o convencional de 6xidos.
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Figura IV-1 - Espectro de infra-vermelho obtido por Hayashi
et al. (1983) para geles com 10% molar em TiOm.

Cheng e Wang (1988), Yuan e Yao (1988), Deng et al. (1988)
e Song et al. (1988) observaram, em espectros de infra-
vermelho obtidos para materiais preparados -a partir de
alcéxidos, uma banda situada a 940cm~* que atribuiram a
presenca de ligac¢des Si-O-Ti, ou seja aos modos de vibracdo da
tité&nia numa coordenac¢do tetraédrica com o oxigénio. Abe et al.
(1988) referem esta banda a 930cmr* e a 950cm™* referem outra
banda que atribuem A& existéncia de grupos Si-OH. Os autores
observaram ainda, que para geles com 11-50% molar em TiO=, ©
‘plco de absorcdo a 930cm~* devido a ligac¢des Si-0-Ti diminuia
de intensidade com o aumento do teor em TiO=, o© que podera
dever-ée A4 passagem do TiO= da coordenacdo tetraédrica a
octaédrica, tal como é referido frequentemente na literatura.
Gonzalez-Oliver et al. (1982) observaram esta banda a 920-
960cm* em geles com 16% molar em TiO= tratados termicamente a
distintas temperaturas e atribuiram-na igualmente aos modos de
vibracdoc das 1liga¢Bes Ti-O0 com o id3o tit8nio coordenado
tetraedricamente. Smith et al. (1975) e Morsi e El-Shennawi
(1984) observaram esta banda em espectros obtidos para vidros
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preparados por fus3o. Segundo Smith et al. (1975) esta banda
pode ser atribuida aos modos de vibrac3o de tens3o assimétrica
da ligacdo 8i-O dum grupo silicato terminal ou dum grupo
silicato ligado a wum grupo com tit&nio. No entanto para
atribuir esta banda estes autores consideram ser necessario
utilizar substituic3o com isétopos. A desloca¢%o desta banda
para menores frequéncias & medida que aumenta o teor em TiQw,
devido a formacdo de oxigénios n3o ligantes, foi referida por
Morsi e El-Shennawi (1984) e pode considerar-se como sendo uma
indicac3o da passagem dos ides tit8nio da coordenaglo
tetraédrica para a coordenacgdo octaédrica.

1v-1.2.5 - Propriedades.
Hayashi et al. (1983) referem o aumento dos valores de

densidade de materiais do sistema SiOe-TiOe com o0 teor em TiOe.
No entanto este aumento ndo é muito acentuado, figura 1IV-2.

Densidade

22 -

0 8 16
Teor em TiO, (¥molar)

Figura IV-2 - Variac3o da densidade com o teor em TiOe para
geles obtlidos a partir de alcéxidos tratados a 800°C (Hayashi
et al. (1983). Os autores ndo referem as condigles de
preparacao das amostras.

Os autores verificaram que as amostras onde ocorria a
precipitaci% de anatase apresentavam densidades mais elevadas.
Este efeito do teor em TiOe na densidade foi referido por Morsi
e El-Shennawi (1984) em vidros de silicato sodo-cdalcico
preparados por fusfo de 6xidos.

140



Kamiva e Sakka (1980) obtiveram densidades para vidros
obtidos a partir de geles inferiores as obtidas para vidros com
a mesma composicdo preparados por Schultz e Smyth (1972) por
fus3o. Os autores atribuiram este comportamento a existéncia de
poros de pequenas dimens®es nos vidros obtidos pelo método dos
alcéxidos. Deng et al. (1988) obtiveram para geles obtidos por
um processo misto coloidal-polimérico densidades iguais a 2,20
que s%0 iguais as densidades obtidas para um vidro com a mesma
composicdo preparado pela "Corning Glass Works" por sintese em
fase de vapor de SiCl. e TiCl..

A densidade de pés compdésitos preparados a partir da
hidrélise e condensac330 do Ti(OCeHs)s foi determinada por
Yoldas (1986d) e Oguri et al. (1988). Yoldas (1986d) verificou
que a densidade real era maior nos casos de preparacdo de pés
em condic¢®es basicas ou neutras. Este autor refere ainda que a
diluig¢l3o da soluc8o influencia a variacdo da densidade com a
temperatura e que esta variac3co é mais acentuada para solucfes
muito‘diluidas. variando desde 2,08 até 2,98 no intervalo de
temperatura entre 800 e 1200°C.

Oguri et al. (1988) referem que a densidade de pés com 100%
de forma¢8o de ritilo era bastante elevada, igual a 4,21. Os
pés em que se formava anatase além de rutilo apresentavam
menores densidades: para 27% de formagd3o de rutilo e 73% de
formacdo de anatase obtiveram uma densidade igual a 3,87.

A dureza Vickers, H., foi determinada por Hayashi et al.
(1983) em geles tratados a 800°C por aplicacdc duma carga de
0,1kg durante 15 segundos. Na figura IV-3 observa-se a variacdo
da microdureza com o tratamento térmico em geles com 10 e 5,7%
molar em TiOe, preparados em diferentes condi¢c8es de hidrélise.

Pode observar-se que a microdureza aumenta gradualmente com
a temperatura até 500°C e bruscamente entre 500 e 700°C. Este
aumento brusco entre 500 e 700°C deve-se segundo os autores ao
desaparecimento de poros de pequenas dimensdes. Observa-se
ainda que a microdureza dos geles tratados a 700°C diminui com
o aumento do teor em égué adicionada durante a hidrélise o que
os autores atribuem a existéncia de microporos. Para 900°C e
para um gel com 10% molar em titania, preparado com razdo molar
HaO/Alc.=2, o valor de H. obtido foi igual a 6,9GN.m™™, ou seja
aproximadamente igual ao valor de H. para a silica fundida que
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é z7GN.mm*® (Navarro, 1985). No entanto ja& para a temperatura de
700°C os autores obtiveram este valor para um gel com o mesmo
teor em TiOm mas sem adicdo de &gua. Isto confirma o efeito do
teor em agua na microestrutura e propriedades dos geles.

|0$ molar TiOq
O - Ha0/Ale.* 0
® - H20/Ale.s 2
690 [~ @ - H O/Atc.18

$.7% molar TiO3
O - H0/Ale. s 18

490

2,94

Dureza Vickers (GN-m~2)

098

| ] | I |
0 100 300 500 700 900

Temperatura {(°C)

Figura IV-3 - Variag8o0 da dureza Vickers de geles com a
temperatura de tratamento, o teor em TiO= e as condig¢Ses de
hidrélise (Hayashi et al., 1983).

Yuan e Yao (1988) observaram o aumento da microdureza de
geles com 30% molar em TiO= com o aumento da temperatura de
tratamento térmico, o que atribuiram a forma¢3o de cristais de
TiOe, ndo referindo qual a fase cristalina formada.

Diversos autores determinaram o coeficiente de expans3do
térmica destes materiais.

Hayashi et al. (1983) obtiveram para um gel com 2,7% molar
em TiO= tratado a 800°C um coeficiente de expansd8o térmica
igual a: Ges-aco-c=-0,74x10~7.°C-*. Obtiveram coeficientes de
expansdo térmica mais elevados, Ges-sco-c25x10-7.°C~*, para os
vidros em que se formava anatase, o0 que na&o explicam mas que
pode ser devido ao facto de a anatase precipitada se encontrar
coordenada octaedricamente. Para vidros com teores superiores a
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16-20% molar em TiO= o0s coeficientes de expansdo térmica eram
muito elevados o que os autores atribuem & presenca de ides
titanio coordenados octaedricamente.

Kamiya e Sakka (1980 e 1982) obtiveram para um gel com 6,1%
molar em TiO= um coeficiente de expans3o térmica entre 25 e
700°C igual a: Qes-700-c=-0,7Xx10"7.°C-*. 0Os autores explicam
estes baixos valores pela presenca de id%es titdnio coordenados
tetraedricamente. -

O indice de refraccdio de geles tratados a 800°C foi
determinado por Hayashi et al. (1983) que observaram que os
valores obtidos apresentavam tend&ncia para aumentar com o teor
em TiOw.

IVv-1.2.6 - Microestrutura.

Makishima et al. (1988) observaram por MEV as superficies
de fractura de geles preparados a partir de TMOS e de n-
butéxido de tit@nio tratados a temperaturas entre 120 e 1200°C.
Obseréaram que a estrutura dos geles secos a 120°C era
constituida por particulas esféricas com 200-4008 de diametro
que desaparecem apés tratamento a 1200°C. Por MET confirmaram a
existéncia destas particulas a 120°C e puderam identificar
pequenos cristais de anatase.

Komarneni et al. (1985) observaram por MET geles obtidos a
partir de diferentes alcéxidos de titanio. Os geles
apresentavam elevada porosidade e o tamanho dos poros dependia
do tipo de alcéxido utilizado. Os geles preparados com etéxido
de titanio apresentavam poros mais pequenos do que os geles
preparados com isopropéxido de titanio.

_ Gonzalez-Oliver et al. (1982) confirmaram a estrutura
porosa de geles com 16% molar em TiO= obtidos a partir de
alcéxidos e tratados a temperaturas entre 750 e 1000°C. Apés
tratamento durante 16 horas a temperaturas entre 1000 e 1093°C
observaram a diminui¢dco da porosidade ao mesmo tempo que
observaram o aparecimento de cristais de anatase.

Scherer e Pantano (1986) observaram por MET em geles
sinterizados a 1230°C com 8% molar em TiGe, obtidos por via
coloidal, a presenca duma segunda fase mais rica em TiO=s
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uniformemente distribuida numa matriz vitrea. As particulas
constituintes desta segunda fase eram, segundo os autores,
cristais de anatase.
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IV-2 - COMPOSICOES ESCOLHIDAS E METODOS DE PREPARACRO
UTILIZADOS NO PRESENTE ESTUDO PARA R OBTENCAO DE MATERIRIS DO
SISTEMA SiOe-TiOe PELO PROCESSO "SOL-GEL".

IV-2.1 - Composigdes estudadas e condi¢Bes experimentais.

Prepararam-se materiais de composic&c (100-x)SiOm .XTiOw,
sendo x=10 e 30 % molar.

Para as duas composicdes preparou-se uma primeira série de
amostras em que se variou a razdo molar HeO/Alcéxidos
indicando-se na tabela IV-1 as condictes experimentais
utilizadas.

Tendo-se observado que para este sistema os geles evoluiam
de transparentes a opacos/opalescentes, preparoﬁ—se outra série
de amostras com o fim de determinar as condicBes em que se
consegue a estabilizac¥®o dos geles e se obtém materiais vitreos
transparentes. As condig¢des experimentais utilizadas estdo
indicadas na tabela IV-2.

Prepararam-se geles de silica e tit@nia para utilizar como

refer8ncia em estudos de espectroscopia de infra-vermelho.
IV-2.2 - Método de preparacgao.

Para a preparagao dos geles utilizou-se
tetraisopropilortotitanato (i-PrTi) e tetraetilortosilicato
(TEOS) .

Durante a realiza¢3o de ensaios prévios de gelificac8o, n3do
indicados, verificou-se que era impossivel efectuar a hidrélise
em meio alcalino uma vez que a adi¢d3o de NH.OH provocava a
gelifica¢3o instantdnea do i-PrTi, evoluindo o gel obtido para
a formaci de pés brancos. Por este motivo a hidrélise
processou-se sempre em meio acido utilizando-se 4&cido
cloridrico.

Na figura IV-4 encontra-se representado de forma
esquematica o procedimento seguido para a preparacdo das
amostras. No Apéndice I indicam-se as caracteristicas e marcas
dos produtos utilizados.

Devido as diferentes velocidades de hidrélise do TEOS e do
1-PrTi, efectuou-se em primeiro lugar a hidrélise parcial do
TEOS a temperatura ambiente, durante 2 horas, com agitacdo
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magnética, tendo-se utilizado as seguintes razdes molares:
HeO/TEOS=2,0, HCl1/TEOS=0,1 e EtOH/TE0S=2,0. Decorrida a reacc¢do
de hidrélise parcial do TEOS adiciona-se em seguida o i-PrTi
diluido em etanol absoluto na proporc¢do molar EtOH/(i-PrTi)=10.
Finalmente adiciona-se a restante &gua de hidrélise necessiria
para perfazer as diferentes raz8es molares HeO/Alcéxidos
pretendidas, tabelas 1IV-1 e 1IV-2. Todas as amostras foram
preparadas a temperatura ambiente com agitacdo.

Para a preparacd da amostra 10Ti-5 a hidrélise inicial do
TEOS processou-se durante 21 horas a 30°C e com uma raz3#o molar
EtOH/TEOS=9. Em seguida adicionou-se a solugcdo de i-PxTi e a
4gua de hidrélise tal como descrito anteriormente.

A amostra de silica pura foi preparada com as mesmas razfes
molares utilizadas na hidrélise parcial do TEOS. As condicles
experimentais utilizadas na preparacdo da amostra de 6xido de
tit&nio puro correspondem as razdes molares: EtOH/(i-PrTi)=35,
HC1l/(i-PrTi)=0,38 e HeO/(i-PrTi)=1,3. A preparacdo dos geles de
silica e de tit8nia processou-se numa unica etapa.

H20
TEOS Hidrolise
Hid. parc.,2h P i)
Tamb. agSho
. R Atempo AT (C)
SOL GEL Material
T=60°C at(horas)
j - PrTi
(dissolvido em |-
EtOH)

Figura IV-4 - Esquema de preparacdo das amostras do sistema
SiOe . TiOe.

Tal como foi referido em 1II-2 adicionou-se etanol absoluto
para evitar o aparecimento de imiscibilidade Alcéxido-HeO.

Ap6és preparacdo as soluedes foram colocadas em recipientes
de vidro tapados com filme de polietileno e colocadas a 60°C,
permanecendo a esta temperatura depois de gelificadas durante
30 dias. Os tempos de gelificac®o variaram entre 2 horas para a
amostra 30Ti-2 e 66 horas para as amostras 10Ti-7 e 30Ti-4. No
entanto, neste estudo n%o se atribui importdncia a este factor
pelas razdes anteriormente referidas em II1-2. Algumas
amostras, 10Ti-3, 10Ti-6 e 30Ti-4, foram preparadas na forma de
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l8minas
gelificacdo" caixas de Petri com didmetro igual a 12cm.

monoliticas tendo-se utilizado como "moldes de

Tabela 1IV-1 - Condigdes experimentais utilizadas na
preparacdo de amostras de composicdo (100-%X)SiOe .xTiOe, x=10 e
30 ¥ molar. Efeito da raz%o molar HeO/Alcé6xidos na obtengdo de
geles transparentes.

Raz%es Molares
Composigdo Amostra HaO/Alc. HCl/Alc. EtOH/AlcC.
90Si0Om .10Ti0=e] 10Ti-1 2 0,09 2,8
10Ti-2 4 " "
10Ti-3 10 " "
10Ti-& 40 " "
70Si0e .30Ti0e] 30Ti-1 4 0,07 10,0
30Ti-2 10 " "
30Ti-3 40 " "
Tabela 1IV-2 - Condigdes experimentais utilizadas na

preparacdo de amostras de composic3o (100-X)SiOe .xXTiOm, x=10 e
30 % molar. Efeito do teor em etanol na obtencdo de geles

transparentes.
Razd%es Molares

Composicdo Amostra HeO/AlcC. HCl/Alc. EtOH/Alc.

905i0e . 10Ti0O=} 10Ti-5 10 0,09 9,0
10Ti-6 4 " 10,0
10Ti-7 40 " "

70810 .30Ti0=| 30Ti-4& 4 0,07 29,0
30Ti-5 40 " "

IV-2.3 - Tratamentos térmicos.

Depois de um periodo de secagem a 60°C todos os geles foram
tratados a 120°C durante 48 horas
da maior parte da agua adsorvida

a fim de permitir a sua
estabilizac3 e a eliminac¢do
fisicamente e de etanol. Para evitar uma possivel hidratacao,

depois desta secagem inicial os materiais foram colocados num
exsicador, sendo o material exsicante silica-gel. Em seguida os
materiais obtidos foram tratados durante 5,5 horas a 550°C,
850°C, 1300°C e 1450°C. A velocidade de aquecimento nos dois

primeiros casos foi igual a 60°C.h* e manteve-se a temperatura
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a 250°C durante quatro horas a fim de eliminar organicos
residuais. O tratamento dos materiais a 1300°C e 1450°C foi
precedido pelo tratamento desses materiais 4 horas a 250°C e
5,5 horas a 850°C sendo a velocidade de aquecimento até 850°C
igual a 1°C.minuto~* e a partir desta temperatura igual a
5°C.minuto~*. Com o tratamento prévio a 250°C e 850°C durante
5,5 horas pretendia-se eliminar o efeito de expans®o, o que ndo
fol conseguido. )

As amostras 10Ti-6 e 30Ti-4 foram tratadas a 850°C apés o
que foram prensadas isostaticamente, a press3o de 0,15GN.m =
durante 1 minuto, e tratadas posteriormente durante 5,5 horas a
1300°C uma vez que pelo procedimento convencional do método dos
alcéxidos se obtiveram materiais porosos.

Para realizar os diferentes tratamentos térmicos utilizou-
se o equipamento descrito em III-2.

IV-2.4 - ObservacS8es.

Exceptuando as amostras 10Ti-6 e 30Ti-4, verificou-se que
as amostras que nos estddios iniciais de secagem a 60°C se
apresentavam transparentes, apés algum tempo a esta temperatura
apareciam brancos opacos ou opalescentes consoante o teor em
adgua e/ou em TiOe.

Esta alteragcdo da transparéncia é mais rapida, em geles com
a mesma composic¢do, para teores elevados em agua. Com efeito
verificbu-se para os ensaios 1 a &4 da composigdo 10TiO=e que
para uma raz3o molar HeO/Alcéxidos=2 os geles se apresentavam
apenas ligeiramente opalescentes e, para uma» razdo molar igual
a 40, opacos. No entanto os geles com teor mais elevado em Aagua
fragmentam-se menos e é possivel obter blocos de maiores
dimensdes.

Observou-se ainda que se se tratar termicamente um gel a
120°C antes da sua opacificac é possivel mantér a sua
transparéncia. Este facto parece indicar que um gel n2o é
estivel até ser tratado a T2100°C, temperatura a qual se
liberta grande parte da &gua e do etanol impedindo desta forma
o prosseguimento de quaisquer reacc¢des no interior do gel que
modifiquem a sua estrutura.

Primeiramente pensou-se que a opacificac30 estivesse
relacionada com uma hidrélise incompleta do TEOS (Davé e
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MacCrone, 1985) e realizou-se o ensaio 10Ti-5 em que a
hidrélise parcial do TEOS se processou durante 21 horas a 30°C.
No entanto, depois de 5 dias a 60°C, o gel inicialmente
transparente apresentava-se branco e opaco.

Paralelamente & realizac83oc de ensaios para a obtenc¢do de
blocos monoliticos efectuaram-se ensaios de deposicdo de filmes
finos vitreos sobre vidro comum sodo-cdlcico pelo método de
imers%o para o que se utilizaram solu¢des preparadas segundo o
mesmo esquema utilizado para a obtencdo de blocos monoliticos,
figura IV-4. Verificou-se que um gel obtido a partir de uma
soluc8o preparada em condi¢des idénticas as do ensaio 10Ti-2,
tabela iv-1, excepto no teor em etanol que era
consideravelmente mais elevado, se apresentava transparente
apés permanecer durante 7 meses a temperatura ambiente e apés
secagem a 60°C durante 19 dias.

Para verificar se a estabilidade da transparéncia estava
relacionada com o teor em etanol prepararam-se duas soluc¢8es
com a3 mesmas razdes molares HeO/Alcéxidos (=4&) e HCl/Alcéxidos
(=0,09) e com diferentes razdes molares EtOH/Alcéxidos: igual a
10 para preparar a amostra 10Ti-6 e igual a 2,8 para preparar a
amostra 10Ti-2. Este procedimento permitiu que a unica varidvel
presente fosse o teor em etanol. Devido ao elevado teor em
etanol o gel 10Ti-6 manteve-se transparente enquanto o gel
10Ti-2 se apresentava opaco para o mesmo tempo de permanéncia a
60°C.

Para a composic80o 70SiOe .30TiO= ndo foi possivel obter uma
solucdo sem a ocorréncia de precipita¢8o para uma raz8o molar
EtOH/Alc. inferior a 10. Este facto parece indicar que a
opacificac80 esta relacionada com o teor em i-PxrTi. Para esta
composic3o conseguiu-se evitar a precipitacdo do alcéxido de
tit4nio para uma raz3 molar EtOH/Alc. igual a 29, amostra
30Ti-4. Esta amostra apresentava-se, apés um més de secagem a
60°C e de 48 horas a 120°C, fragmentada, translicida e com cor
amarelada. Apés 4 horas a 250°C e 5,5 horas a 850°C
apresentava-se na forma de blocos translucidos, esbranquicados
e com algumas zonas negras, devidas a combust3o de grupos
org8nicos. Além deste inconveniente os geles preparados com
teores elevados em etanol apresentam maior tendéncia para
fragmentar. Para minimizar estes efeitos poderia recorrer-se a
tempos longos de secagem, o que alias, foi o caso do gel obtido
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a partir da solucdo utilizada na deposicd3o de filmes. No
entanto, este gel depois de 7 meses a temperatura ambiente,
apresentava uma elevada reduc¢do de volume e tinha-se
fragmentado em dois blocos. Depois de tratamento <térmico
durante 5,5 horas a 550°C e a 850°C os dois blocos
fragmentaram-se em blocos semi-transparentes, o que indica a
ocorréncia de um elevado grau de fragmentagdo. Por outro lado,
para teores elevados em dgua a fragmentacdo é menor mas a
opacidade aumenta consideravelmente.

O facto de o gel 10Ti-7, preparado com a mesma razdo
EtOH/Alc. do gel 10Ti-6, se apresentar opalescente apés =24
horas a 60°C indica que o teor em etanol nd3o é suficiente para
estabilizar a transparéncia do gel na presenca de uma
quantidade de agua t80 elevada (HeO/Alc.=40) e que se estd na
'presenca de um efeito combinado HeO-EtOH. Para a amostra 30Ti-5
este efeito é mais acentuado apresentando-se a solucdo
completamente opaca no inicio da gelificac3o: =8 horas a seguir
a préparacao. Isto permitiria atribuir o aparecimento da
opacificaclo & ocorréncia de segregacdo do TiO= provocada por
reac¢do preferencial do i-PrTi com a agua de hidrélise.

Verificou-se ainda que a temperatura & qual se efectua a
gelificagdo nao impede o aparecimento da opacificac¢lo,
influencia apenas o tempo que a opacifica¢do demora a aparecer
e n3o deve ser considerado como factor de estabiliza¢do do gel
transparente. As amostras 10Ti-3, 10Ti-6 e 30Ti-4 preparadas na
forma de laminas permaneceram transparentes apés um més a 60°C
e depois de tratadas durante &4 horas a 250°C e 5,5 horas a
850°C. No entanto, em alguns casos, estas amostras tratadas a
850°C apresentavam zonas negras devido a presenca de matéria
orgdnica.

Tal como se observou anteriormente em amostras do sistema
SiOe-Zr0O=, estas amostras apresentam um efeito de expansdo, que
neste caso se observou para a temperatura de 1300°C,
temperatura que & inferior as temperaturas liquidus normalmente
referidas nos diagramas de fases existentes na bibliografia
para o sistema SiOe-TiOe, ver figura IV-21.

A seguir descreve-se o aspecto das amostras de silica e de
‘tit8nia tratadas a diferentes temperaturas.

A amostra com 100% molar em TiOe apresentava-se na forma de
um pé branco permanecendo inalterdvel apés tratamento durante
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48 horas a 120°C e durante 5,5 horas a 550°C e 850°C.

A amostra de silica tratada a 550°C apresentava-se
transparente. Apés tratamento durante 5,5 horas a 850°C,
precedido de um patamar de 4 horas a 250°C, verificou-se que se
obtinha um material branco e opaco com porosidade elevada,
devido A& ocorr8@ncia do efeito de expansdo.

Duma forma geral as amostras preparadas na forma de laminas
apresentam uma maior transpar@ncia do que quando s8o preparadas
em forma de blocos, o que se pode atribuir ao facto de a &gua
adsorvida fisicamente e o etanol sairem mais facilmente,
inibindo assim a(s) reac¢3o(3es) que conduz(em) A opacificagdo
dos geles obtidos.

A raz3%o molar EtOH/(i-PrTi)=96 para as composi¢Ses com teor
em TiOe. igual a 10 e 30% molar e para uma razdo molar
HeO/Alc.=4, corrésponderd a razd3o minima para que haja
miscibilidade estivel entre as fases TEOS - (i-PrTi) - HeO. Ro
preparar-se uma soluc3o com uma raz%o molar EtOH/(i-PrTi)
inferior A& indicada ocorre precipitacdo. |

Outra forma de evitar a precipitacdo do i-PrTi seria
através da sua estabilizac3do por meio da utilizagdo de
etilenoglicol (Scherer e Pantano, 1986) ou da utilizacdo de
adcido acético glacial (Doeuff et al., 1987b) ou acetilacetona,

por exemplo.»

151



IV-3 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DO SISTEMA SiOe-TiOw
PREPRRADOS NESTE ESTUDO.

Analogamente ao procedimento seguido para o sistema SiOm-
ZrO= o0s materiais obtidos foram caracterizados por andlise
térmica, difrac¢do de raios X, espectroscopia de infra-vermelho
e microscopia electrénica de varrimento. Determinou-se ainda a
dureza Vickers, a tenacidade & fractura e a densidade de
amostras tratadas a diferentes temperaturas e preparadas na
forma de blocos e de laminas.

IV-3.1 - Diagramas de andlise térmica.

Para seguir a evolug8o térmica das diferentes amostras
efectuaram-se ensaios de andlise térmica diferencial, ATD,
andlise termogravimétrica, TG, e termogravimétrica diferencial,
TGD. As condigdes de“ realizac8o destes ensaios, as razfes de
escolha dessas condicdes e o equipamento utilizado foram
descritos em II1-3.1. Exceptua-se a temperatura maxima
utilizada nos ensaios que foi igual a 900°C para todas as
amostras estudadas. Para as amostras 10Ti-1 e 10Ti-2 foi
necessario utilizar uma escala maior para ATD, 500uv, devido a
intensidade dos efeitos térmicos observados.

IV-3.1.1 - Andalise dos resultados.

Comparando os diagramas das amostras 1 a & da composigdo
90S51i0e . 10Ti0Oe, figura IV-5, observa-se um efeito endotérmico
que aparece entre 112 e 133°C e que aumenta com a razdo molar
HeO/Alcéxidos. Ro mesmo tempo acentua-se a variacdo observada
em TGD correspondente a este efeito endotérmico. Uma vez que a
estas temperaturas a Agua que se elimina é &gua de humidade e
adgua adsorvida fisicamente e tendo estas amostras sido secas
previamente a 120°C, este aumento dos efeitos endotérmicos pode
atribuir-se & perda de 4&gua adsorvida fisicamente pelo gel. O
aumento de intensidadé deste efeito endotérmico com o teor em
4gua explica-se admitindo que, para razdes molares HeO/Alc.
elevadas, a reac¢3o de hidrélise foi completa obtendo-se um
maior nimero de grupos Si-OH e grupos Ti-OH aos quais se pode
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Figura IV-5 - Diagramas de andlise térmica de amostras com

10 % molar em TiOe preparadas com diferentes teores em Aagua.
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fixar uma maior quantidade de moléculas de &gua por um processo
de adsorc¢3o fisica. Por outro lado, nos diagramas de ATD
obtidos para as amostras com 30% molar em TiOe, figura IV-7,
n¥%o se observam diferencas na intensidade do efeito endotérmico
com a quantidade de Agua adicionada as amostras 30Ti-1, 30Ti-2
e 30Ti-3 (HeO/Alc.=4, 10 e 40, respectivamente), o que se pode
explicar como sendo devido ao facto de estas amostras
‘apresentarem menor quantidade de &agua adsorvida fisicamente.
Esta adsorc¢do fisica de 4&gua explica-se como sendo devida ao
efeito da humidade ambiente sobre os geles secos a 120°C até a
realizac3o dos ensaios de ATD.

Nos diagramas das amostras 10Ti-1 e 10Ti-2 observam-se trés
efeitos exotérmicos aproximadamente a 280, 350 e 400°C, que sdo
acompanhados de maximos de variac3o em TGD e que se atribuem a
combust3o de grupos orgdnicos que n3o foram hidrolizados,
devido ao baixo teor em agua destas amostras. Tanto pela sua
maior intensidade como pela maior temperatura a que aparecem,
os efeitos de 350 e 400°C, poderiam atribuir-se a combust¥o de
grupos etéxido ligados mais fortemente ao silicio, enquanto que
os picos de =280°C, muito menos pronunciados, poderiam
atribuir-se aos grupoé isopropéxido, menos abundantes e mais
facilmente hidrolizadveis. Nos diagramas obtidos para as
amostras 10Ti-3 e 10Ti-4, em que a agua de hidrélise esta
presente em excesso, n3o aparecem estes efeitos exotérmicos e
isto 6 ainda mais notério se se atender a que a escala de ATD
utilizada nestes ultimos ensaios é 2,5 vezes menor, 200uv para
as amostras 10Ti-3 e 10Ti-4 e 500uv para as amostras 10Ti-1 e
10Ti-2. Assim, um aumento do teor em &gua vai facilitar a
hidrélise com a consequente eliminac3o dos compostos orgénicos
que se libertam a menores temperaturas, o que explica a menor
intensidade dos picos exotérmicos correspondentes a sua
combust3o.

Esta influéncia da &gua de hidrélise na anulag¢do dos
efeitos exotérmicos ¢é mais evidente no diagrama de andlise
térmica da amostra 10Ti-7, figura 1IV-6. Para esta amostra o
teor em etanol é =3.3 vezes superior ao da amostra 10Ti-4 e, no
entanto, nos diagramas de andlise térmica obtidos para as duas
amostras observa-se o mesmo comportamento, exceptuando o
acentuado pico endotérmico a 142°C presente no diagrama de ATD
da amostra 10Ti-7. Isto confirma a sensibilidade destes geles
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ao teor em Aagua.

A andlise dos diagramas obtidos para as amostras 10Ti-2 e
10Ti-6, figuras 1IV-5 e 1IV-6, permite observar que o teor mais
elevado em etanol da amostra 10Ti-6 parece acentuar o primeiro
efeito endotérmico que se desloca para 148°C. A amostra 10Ti-2
apresenta dois efeitos exotérmicos bem definidos a 350°C e a
400°C e a amostra 10Ti-6 apresenta um efeito exotérmico
bastante acentuado a 379°C além de um ombro a 296°C. Observa-se
ainda um ombro a 254°C para 10Ti-6 e para a amostra 10Ti-2
aparece um ombro a 280°C.

Nos diagramas das amostras com 30 % molar em TiOe confirma-
se que a intensidade dos efeitos exotérmicos diminui com o
aumento do teor em A4gua, de tal forma que no diagrama da
amostra 30Ti-3 (HeO/RAlc.=40) ndo se observam efeitos
exotérmicos. Para as .amostras desta composicdo o efeito
exotérmico mais intenso e que aparece a 270-280°C atribui-se a
combustdo de grupos isopropilo ndo hidrolizados que existem em
maior propor¢%o nestas amostras com teor mais elevado em TiOe.

De acordo com os diagramas de ATD de amostras preparadas
com teores em etanol muito diferentes, a adic¥o de etanol n3o
introduz diferencas significativas nos diagramas de andlise
térmica obtidos, figuras IV-7 e 1IV-8, excepto no caso das
amostras preparadas com menor teor em &agua, amostras 30Ti-1 e
30Ti-4, em que os efeitos exotérmicos se acentuam para a
amostra com maior teor em etanol ao mesmo tempo que se deslocam
para maiores temperaturas. A observagcdo dos diagramas das
amostras 30Ti-3 e 30Ti-5 permite concluir que, para uma razao
molar HeO/RAlcéxidos. igual a 40, os grupos orgdnicos estdo
completamente hidrolizados mesmo para teores em etanol
relativamente elevados.

Para as amostras 10Ti-6, 30Ti-4&4 e 30Ti-5 os ensalos de
anilise térmica realizaram-se até 1300°C para observar a
formac80 de fases cristalinas. No entanto, n3o se observou
nestes diagramas nenhum efeito térmico acima de 900°C. A
amostra 30Ti-5 apresenta um efeito endotérmico pouco acentuado
a 1029°C que ndo é acompanhado por qualquer variacdo em TG ou
TGD, pelo que n3do se considera.

Os diagramas de andlise térmica obtidos neste estudo n3do se
diferenciam dos diagramas obtidos pelos autores anteriormente
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citados em 1IV-1.2.2, relativamente aos efeitos endotérmicos
atribuidos & eliminac3o de a&gua e Alcool adsorvidos fisicamente
e situados entre 120 e 140°C e aos varios efeitos exotérmicos
atribuidos a combustso de orgénicos, situados a temperaturas
entre 250 e 450°C. No entanto, nenhum dos autores citados
roefere a influéncia do teor em &gua na intensidade dos efeitos
exotérmicos.

Ro contrario do referido por alguns dos autores citados em
IV-1.2.2 neste estudo ndo se observou nenhum efeito exotérmico
atribuivel & formacdoc de qualquer fase cristalina apesar de,
segundovresultados de difraccdo de raios X, se formar anatase
em todas as amostras tratadas a temperaturas iguais ou
superiores a 550°C.

IV-3.1.2 - Curvas de perda em peso.

Na. figura 1IV-9(a) observa-se que a percentagem de perda em
peso diminuli com o teor em 4&gua, o que estd de acordo com a
diminuic8o de intensidade dos efeitos exotérmicos atribuidos a
combustdo de org8nicos. A 900°C a percentagem de perda em peso
para a amostra 10Ti-1 é igual a =20% enquanto para a amostra
10Ti-4&, preparada com maior quantidade de agua, é
aproximadamente igual a 8%. Para as amostras com 30% molar em
TiO= oObserva-se uma tendéncia semelhante, no entanto as perdas
em peso sdo mais elevadas devido ao maior teor em i-PrTi,
figura IV-9(a).

As amostras 10Ti-6 e 10Ti-7 e as amostras 30Ti-4 e 30Ti-5
em que se compara, para razaoc molar EtOH/(i-PrTi) constante, a
influéncia da razao molar HeO/Rlcbéxidos, apresentam um
comportamento idé&ntico ao descrito anteriormente, ver figura
I1V-9(b). Observa-se de novo que a influ@ncia da raz8o molar
HeO/Alcéxidos se sobreplde ao efeito do teor em etanol.
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IV-3.2 - Difrac¢do de raios X.

O difractémetro utilizado foi descrito anteriormente em

III-3.2. Para a identifica¢8o das fases cristalinas utilizaram-
se as fichas referidas no mesmo pardagrafo.

IV-3.2.1 - Anadlise dos resultados.

Os resultados de difrac¢do de raios X obtidos para as

amostras do sistema SiOe-TiOe e para as amostras de silica e de
titsnia est3o indicados na tabela IV-3.

Tabela 1IV-3 - Fases cristalinas formadas em amostras do
sistema SiO=-TiO=, em amostras de silica e de titdnia e num
6xido de tit&nio comercial (Merck, n2808), apés tratamento a
diversas temperaturas.

AMOSTRA 550°C 850°C 850°C + 1300°C

(5,5h) (5,5h) (5,5h)
10Ti-1 anatase anatase anatase + a-cristobalite
10T1-2 ” " "
1°Ti_3 " 1] ”
10'1!1-“ " 11} (1]
10'1‘1_6 " " 1] ,
10Ti-7 " " anat. + a-crist. + rutilo
30Ti-1 " " anatase + a-cristobalite
30Ti-2 " " " ,
30Ti-3 " " anat. + a-crist. + rutilo
30Ti-& " " anatase + a-cristoba}ite
30Ti-5 " " anat. + a-crist. + rutilo
S8i0e(ref) amorfa a-crist. a- c;istobal ite
TiOe (Mexrck)¢=?>| anatase. anatase rgtilo
100TiOm ritilo ritilo ritilo

(*) originalmente, antes de qualquer tratamento térmico,
anatase com uma pequena quantidade de rutilo.

Em todas as amostras do sistema SiO=-TiOe tratadas 5,5
horas a 550°C e a 850°C forma-se anatase independentemente das
condicdes de preparac8c (picos situados a 206%25,3, 37,8 e
48,05). De acordo com os difractogramas obtidos a formacdo de
anatase aumenta com a temperatura e é mais pronunciada para as
amostras com teor em TiOe igual a 30% molar.

Nas amostras tratadas durante 5,5 horas a 850°C+1300°C
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forma-se, além de anatase, a-cristobalite (picos a 26=21,7 e
35,8) e nas amostras 10Ti-7, 30Ti-3 e 30Ti-5 forma-se ruitilo
(pico a 26=27). A forma¢3o de a-cristobalite provavelmente
inicia-se durante o tratamento a 850°C, pois na auséncia deste
tratamento verificou-se que n8o se formava esta fase cristalina
em amostras com 10 % molar em TiO=. No entanto, na amostra de
silica formava-se a-cristobalite a partir de 850°C.

Para as duas composi¢g8es n3o é clara a influéncia das
condi¢des experimentals na formac3c de anatase e de a-
cristobalite. No entanto a raz3o molar HeO/Alcéxidos parece
influenciar a formac3o de rutilo em amostras tratadas durante
5,5 horas a 850°C+1300°C, principalmente para a composicdo
708i0= .30TiO=. Nas amostras com 10% molar em TiO= apenas se
observou a formacdc .de rutilo na amostra 10Ti-7. Seria de
esperar que a amostra 10Ti-4 apresentasse igualmente a formagdo
desta fase cristalina, wuma vez que para a composicdo
708i0= .30TiO=, parece ser a 1razdo molar HeO/Alc.=40 o factor
determinante para o seu aparecimento.

A influéncia das condi¢des de prepara¢do na cristalizacdo
de materiais de tit&nia pura foi estudada por Yoldas (19864)
que relacionou a forma¢3o de rutilo com o aumento do teor em
etanol ou diluicdo da solugcdo. A diluig¢30 ou separacdo
molecular da solugdo é influenciada também pelo teor em &gua,
Capitulo 1I. Desta forma, um excesso em Agua pode apresentar o
mesmo efeito que um teor elevado em etanol e favorecer a
formacdo de rutilo como se observou neste estudo para as
amostras com 30 % molar em TiOe.

De acordo com os...resultados. do.presente.estudo, . .a..anatase
forma-se independentemente das condi¢des de hidrdlise e de
tratamento térmico a que se submeteram as amostras. No entanto
a sua forma¢c3o parece estar relacionada com a presenca de
silica. Segundo o diagrama de fases do sistema Ti-O (DeVries e
Roy, 1954) esta fase é estivel até = 800°C formando-se rutilo
para temperaturas mais elevadas.

Numa amostra com 100% molar em TiOe preparada neste estudo
a partir de i-PrTi e tratada a 850°C (5,5 horas) observou-se a
formag8o de rTitilo, o que esta " de acordo com o referido
diagrama de fases. No entanto esta fase cristalina forma-se ja
no gel tratado a 120°C e é a unica fase cristalina que se forma
nesta amostra para gqualquer das temperaturas de tratamento
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utilizadas neste estudo. Desta forma o método utilizado para

preparar a amostra 100TiO= permitiu a formagcdo de ritilo a
baixas temperaturas.

o 6xido de titénio

comercializado pela Mexrck

(artigo n2 808) apresenta-se
cristalino, na forma de
anatase, permanecendo nessa
forma apés tratamento
SiO, térmico durante 5,5 horas a
550°C ou a 850°C. Depois de

Ti-2
10Ti tratado durante 5,5 horas a

W"\W
(850+1300)°C transforma-se
Lvarstttnsy’ N\ e/ \Wwed{ 10Ti-4 a s
: em rutilo.

Destes resultados e

10Ti-6 apesar das discrepancias
observadas no comportamento

das duas amostras de titania

» pode concluir-se que nestes
“ materiais, obtidos nas
30Ti-1 condic¢des experimentais
referidas anteriormente, a
presenca de silica
influenciou a fase

/\ ) cristalina formada.
30Ti-3 Esta influéncia da
silica na cristalizac¢do do
TiOe foi evidenciada pelos
resultados obtidos por

_“.‘q~¢_/\~—/\~—- 30Ti-4 autores citados em IvV-
[ N N A I | .

1.2.3. Em todos os casos os

50 48 46
20 CuK o

autores observaram a
diminuicdo da temperatura de
cristalizacdo com o aumento
do teor em TiQOe.

A prensagem isostatica

Figura IV-10 - Difractogramas das amostras 10Ti-6 e 30Ti-4&
de raios X de amostras do sistema

8iOe-TiOe © duma amostra de silica. ndo alterou as fases

cristalinas que se formavam
nestas amostras.
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Nos difractogramas de raios X obtidos para as amostras
tratadas a 1450°C (5,5 horas) observou-se um desvio nas linhas
de difracgcdo de raios X da a-cristobalite entre 26x44 e 50°,
figura 1IV-10.

Um desvio semelhante foi observado por Hayashi et al. (1983).
Segundo estes autores as linhas de difrac¢do da a-cristobalite
nos difractogramas obtidos para as amostras com teores iguais
ou inferiores a 5,7% molar em TiOe deslocavam-se para menores
angulos apés tratamento térmico da amostra a 1450°C devido a
decomposic3o da soluc¢3o sélida e precipitagdo de ritilo.
Neste estudo observou-se que, na zona correspondente a valores
de 20 entre 44 e 50°, as linhas de difrac¢8o mais intensas da
a-cristobalite numa amostra de silica, tratada 5,5 horas a
1450°C, aparecem a 47 e 48,6°, figura IV-10. Hayashi et al.
(1983) obtiveram para uma amostra de silica linhas de difraccdo
coincidentes.

Tabela IV-4 - Fases cristalinas formadas em amostras do
sistema SiO=-TiOe tratadas a 1450°C durante 5,5 horas.

AMOSTRA 1450°C (5,5 horas)

10Ti-2 anatase + a-cristobalite
10Ti-4& "

10Ti-6 "

30Ti-1¢=? anatase + a-crist. + ratilo
30Ti-3 " '
30Ti-4& "

SiO= a-cristobalite

(*) formac®o de ritilo incipiente.

De acordo com estes autores para um teor em TiOe superior a
5,7 % holar, que 6 o caso das duas composicdes preparadas neste
estudo, as linhas de difracc¢#o deslocavam-se com o aumento do
teor em TiOe, © que atribuiram a precipitac83c simultadnea de
anatase e rutilo.

Para as duas composigdes preparadas neste estudo observa-se
um deslocamento para 46,6 e 48,2° que coincide com O
deslocamento observado para uma amostra preparada por Hayashi
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et al. (1983) com 10 ¥ molar em TiO=. Neste estudo ndo se
observou alteracdc na posi¢do das linhas de difracedo da a-
cristobalite com o aumento do teor em TiO=, apesar de as fases
cristalinas formadas nas amostras das duas composicdes serem
diferentes: anatase e a-cristobalite para as amostras com 10 %
molar em TiO= e anatase, a-cristobalite e rutilo para as
amostras com 30 % molar neste 6xido. Isto estd em contradicdo
com as observac¢des de Hayashi et al. (1983), segundo os quais,
quando ocorre precipitacd#o de ritilo as linhas de difrace¢do da
a-cristobalite se deslocam de novo para valores préximos de 47
e 48,6°.

Com base nestas observac¢des pode dizer-se que nas amostras
preparadas neste estudo se obtém uma solugdo sbé6lida de TiOe em
a-cristobalite que coexiste, conforme a temperatura de
tratamento térmico, o teor em TiO= e as condigcbSes de
preparacdo, com anatase ou anatase e rutilo.
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IV-3.3 - Espectroscopia de infra-vermelho.

08 espectros de infra-vermelho foram obtidos nas condic¢des
referidas em III-3.3.

Alguns autores referem a utilizacdo da técnica de
espectroscopia diferencial de infra-vermelho para evitar a
sobreposicéo de bandas devidas aos modos de vibra¢do do 6xido
de silicio e do 6xido de tité&nio (Wong e Angell, 1976 e Smith
et al., 1975). No entanto a wutiliza¢3o desta técnica é mais
aconselhdvel para amostras preparadas na forma de laminas em
que se pode controlar rigorosamente a espessura das amostras. A
preparacdo de pastilhas de KBr, por diluicdo de 1 mg de amostra
em 300 mg de KBr, ndo permite uma subtrac¢ldo rigorosa das
bandas devidas aos modos de vibracdo da silica.

IV-3.3.1 - AnAdlise dos espectros.

Nos espectros de infra-vermelho obtidos para as amostras
10Ti-1 e 10Ti-4 tratadas a 120°C durante 48 horas, fig. IV-11,
aparece a aproximadamente 3450-3500cm~* a banda devida aos
grupos OH- da He0O adsorvida fisicamente. A aproximadamente
1640cnr* observa-se a banda atribuida a vibra¢des de deformagéo
dos grupos OH- da 4gua 1livre. A intensidade destas bandas
diminui com a temperatura de tratamento como era de esperar e a
sua presenca nos espectros obtidos para as amostras tratadas
durante 5,5 horas a 850°C+1300°C deve-se a hidratacdo das
pastilhas durante o processo de preparagdo. De acordo com as
observactes feltas anteriormente para o sistema SiOe-ZrOm,
paragrafo III-3.3, a discussao destas bandas ndo tem

significado.
Nos espectros das amostras 10Ti-1 e 10Ti-4, figura IV-11,

podem observar-se as bandas caracteristicas da silica, tal como
foi observado para as amostras do sistema SiOe-ZrOe. Situadas a
%1220cnr* e a =1080cm—* observam-se as bandas devidas aos modos
de tens3o assimétrica das ligacBes 0-Si-O0. A banda atribuida
aos modos de vibracdo de tens3o da 1ligac8o Si-O- aparece a
2970cmr* e a banda atribuida aos modos de vibrac8o de tensado
simétrica da ligacdo O0-8i-O0 aparece a 795cm~*. A 465cmr*
aparece bastante nitida a banda devida aos modos de vibracdo de
flex3 da ligac8%o Si-0-8i.
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A presenca das bandas devidas a silica situadas a =1080,
=795-800 e 460-465cm* foi referida pelos autores citados em
IV-1.2.4, mas nenhum desses autores refere a banda situada a
=970cm—* .

Neste estudo, para temperaturas de tratamento superiores a
120°C, a excep¢do da banda situada a 970cm~*, n3doc se observaram
grandes diferencas nas bandas que apresentam apenas uma melhor
definicdo e se v&o estreitando devido a um refor¢co da
estrutura. Este‘ estreitamento é mais nitido para a banda
situada a 790cm~*. No entanto os espectros das amostras
tratadas a 850°C+1300°C apresentam algumas variacdes. A
principal diferenca é o aparecimento de duas bandas situadas a
385cm~* e 610cmr*, que aparecem também no espectro da amostra
de silica, figura IV-12, tratada também durante 5,5 horas a
850°C+1300°C. De acordo. com os resultados de difracedo de raios
X obtidos para a amostra de silica tratada a 850°C+1300°C,
segundo 0s qualis a esta temperatura se formava a-cristobalite,
atribuem-se as bandas situadas a 385 e 610cmr* A presenca desta
fase cristalina. Esta atribuig3o estd de acordo com estudos de
espectroscopla de infra-vermelho em vidros realizados por Wong
e BAngell (1976) e por Farmer (1974). Nenhum dos autores
anteriormente citados em 1IV-1.2.4 refere a presenca destas
bandas. ,

A banda que se observa a =970cm~* diminui de intensidade
com o aumento de temperatura, devido A condensagdo dos grupos
Si-OH. Para temperaturas mais elevadas (tratamento a
850°C+1300°C) esta banda desloca-se para 945cm—*
intensificando-se e estreitando-se, n3%oc se devendo atribuir
este facto a presenca de grupos Si-OH, uma vez que no espectro
obtido para a silica esta banda desaparece completamente com o
aumento de temperatura, figura IV-12. A raz3o da presenc¢a desta
~ banda nos espectros das amostras 10Ti-1 e 10Ti-4 tratadas a
850°C+1300°C é referida adiante.

Nos espectros das amostras 10Ti-1 e 10Ti-4 tratadas a
850°C+1300°C, figura 1IV-11, observa-se que a banda situada a
%470-490cnr* e que & devida aos modos de vibracdo da sflica
apresenta uma assimetria. Esta assimetria, que aumenta com a
temperatura de tratamento térmico, atribui-se a sobreposicdo
desta banda com uma banda devida a vibrag¢des da ligac¢8o Ti-O.

Ainda nos mesmos espectros, figura 1IV-11, observa-se a
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345cm—* uma banda n3o muito acentuada que foi atribuida por
Smith et al. (1975) aos modos de vibracdo do TiO=. Observam-se
ainda bandas (ombros) situadas a 515cm*, 595cnr* e 730cm*.
Para atribuir estas bandas realizaram-se espectros de infra-
vermelho para uma amostra de 6xido de titénio comercial (Merck)
com diferente tratamento térmico, figura 1IV-12. O espectro
obtido para o 6xido de titénio comercial sem qualquer
tratamento térmico apresenta uma banda definida a 355cm* e uma
zona alargada na qual se sobrepdem varias bandas, 510-770am*.
Estas bandas, de acordo com resultados de difraccdo de raios X
apresentados neste estudo e de acordo com estudos de
espectroscopia de infra-vermelho realizados por Tarte, citado
por Farmer (1974), atribuem-se & presenca de anatase.

Apés tratamento térmico a 850°C+1300°C, o 6xido de titanio
comercial transforma-se em rutilo de acordo com resultados de
difracedo de raios X obtidos neste estudo. O espectro de infra-
vermelho obtido para o TiO= comercial tratado a estas
temperaturas é idéntico ao anterior, obtido para o 6xido sem
qualquer tratamento térmico, aparecendo apenas uma banda a
410cmr* que, de acordo com os resultados obtidos por Tarte
(citado por Farmer, 1974), se atribui a presenca de rutilo.
Esta banda nSo foi detectada em nenhum dos espectros obtidos
para as amostras preparadas neste estudo, incluindo as amostras
em que, de acordo com resultados de difraccdo de raios X, se
formava rutilo.

Com base nos espectros obtidos para a amostra comercial de
TiCGe atribuem-se a vibra¢des Ti-O as bandas situadas a 515cm™?*,
595cm* e 730cm* nos espectros das amostras 10Ti-1 e 10Ti-4. A
atribuicl®o da banda a =730cm—* a vibra¢Bes Ti-O esta de acordo
com Smith et al. (1975) e Hayashi et al. (1983). Relétivamente
a evoluc3o térmica observou-se que estas bandas, atribuidas a
vibracdes Ti-O, se definem melhor a medida que aumenta a
temperatura de tratamento térmico. De acordo com resultados de
difracc8o de raios X esta defini¢3oc deve-se em parte a formacdo
de anatase.

Nos espectros das amostras 10Ti-1 e 10Ti-4, tratadas a
850°C+1300°C, observa-se ainda uma banda situada a 665cm™* que
aparece apenas nas amostras tratadas a estas temperaturas e que
n%0 é atribuivel A silica nem a qualquer das formas cristalinas
do TiOe. Pensa-se que poderd& ser devida a vibrag¢Ses Si-0-Ti
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numa rede mista de SiOe-TiO=. A formac3o de uma rede mista a
temperaturas elevadas estd explicada pelo facto de a essas
temperaturas se favorecer a ocorréncia de reac¢fes entre os
dois 6xidos.

Referiu-se anteriormente que a banda situada a %970cm~* nos
espectros das amostras 10Ti-1 e 10Ti-4 tratadas a 120°C e que
aparecia muito atenuada a temperatura de 550°C, desaparece para
temperaturas mais elevadas. Apés tratamento térmico a
850°C+1300°C aparece uma nova banda a 945cm—* que de acordo com
Abe et al. (1988) que citam Andrianov (1961), se atribui a
vibrag¥es da ligac¢8o Si-0-Ti. Com efeito, de acordo com os
espectros da amostra de silica e do éxido de titdnio comercial
esta banda n%o é atribuivel a nenhuma das fases cristalinas
detectadas por difracc¥o de raios X para estas amostras. Pensa-
se que podera atribuir-se ao tit8nio [Ti“*] ligado a oxigénios
ndo ligantes de grupos Si-O~.

Os espectros de infra-vermelho obtidos para as outras
amostras com 10% molar em TiOe, 10Ti-2, 10Ti-6 e 10Ti-7,
apresentam um aspecto semelhante, figuras IV-11 e IV-13. Apesar
das condigBes de preparacdo destas amostras serem muito
diferentes relativamente ao teor em 4gua e em etanol, os
espectros obtidos s%o semelhantes aos das amostras 10Ti-1 e
10Ti-&.

Concluindo, nS%o se observam diferencas nos espectros das
amostras preparadas em condi¢des distintas. Note-se que o caso
das amostras 10Ti-2 e 10Ti-6 6 ainda mais dificil de explicar
pois estas amostras apresentam um aspecto completamente
diferente: a. amostra 10Ti-2 era. opaca. e.. a amostra..1QTi-é6
transparente. Isto pode -significar que a transparéncia das
amostras n% é o reflexo de uma estrutura particular e de
acordo com os resultados de difraccdo de raios X também ndo
esti relacionada com a cristalinidade dos materiais obtidos.

Nos espectros das amostras com 30% molar em TiO= ndo se
observam alterac¢des na posic30 das bandas relativamente aos
espectros das amostras com 10% molar em TiOe, figura IV-14. No
entanto existem algumas diferencas.

A assimetria da banda devida a silica gsituada a
aproximadamente 470-490cm* acentua-se nos espectros obtidos
para as amostras com 30% molar em TiO=, o que estd de acordo
com a atribuiclo dessa assimetria & sobreposiclio desta banda
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com uma banda atribufda a vibrac¢des da ligagdo Ti-O.

As bandas atribuidas a a-cristobalite, 385cm* e 620cm™*,
aparecem atenuadas na forma de ombro e a banda situada a
790cm—*, atribuida aos modos de vibrac&o de tensd@o simétrica da
ligag8 Si-0-8i aparece igualmente atenuada.

As bandas situadas a 1080-1100cnr? e 1200cm~* ndo
apresentam altera¢des significativas. A banda situada a
970cm*, que aparece no espectro da amostra 30Ti-3 tratada a
120°C, apresenta o mesmo comportamento verificado para as
amostras com 10% molar em TiO= desaparecendo practicamente a
550°C. Apés tratamento térmico da amostra a 850°C+1300°C
observa-se o aparecimento de uma banda a 945cm™* que aparece
também nos espectros das amostras 30Ti-1 e 30Ti-4 tratadas as
mesmas temperaturas. Esta banda foi atribuida a vibrac8es da
liga¢do Si-O-Ti.

A banda situada a 730cm* aparece na forma de um ombro nos
espectros das amostras com 30% molar em TiO=. No entanto, isto
ndo coiresponde a uma diminui¢c30 da intensidade desta banda
atribuida a vibragdes Ti-O. O seu aparecimento na forma de
ombro poderd dever-se ao aumento de intensidade da banda
situada a =650-665cm—* que foi atribuida a vibrac¢des Si-O-Ti.

De acordo com esta andlise dos diferentes espectros o 6xido
de titanio incorpora-se na rede formando-se uma rede mista de
silica e tita8nia. Esta conclusdo estd de acordo com a
observacdo de ocorréncia de separacdo de fases nestas amostras
por microscopia electrénica de varrimento, como se verd adiante
em 1V-3.6, e com os resultados de difracedo de raios X
mencionados anteriormente.

Para qualquer das amostras estudadas, uma vez que O seu
teor em TiOe & superior ao valor limite de 8-9% molar, devem
existir simulté&neamente as coordenacdes tetraédrica e
octaédrica. O aparecimento da banda a =2930cm*, atribuida a
vibracdes Si-0-Ti, permite esperar que parte dos ifes titénio
se encontrem coordenados tetraedricamente. Por outro 1lado, o
facto de se formarem as fases cristalinas de anatase e/ou
anatase e rutilo significa que existe também um elevado numero
de iBes tit8nio coordenados octaedricamente.
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IV-3.4 - Determina¢do da densidade aparente.

Apdés tratamento térmico a 1300°C verificou-se que as
amostras apresentavam um acentuado aumento de volume, efeito de
expansdo, de forma semelhante ao observado para o sistema-SiOm-
ZrO=. Para avaliar a intensidade deste efeito mediu-se a
densidade aparente de amostras preparadas em diferentes
condi¢cBes de hidrélise e tratadas a diferentes temperaturas.

Para efectuar as medidas utilizou-se o método descrito em
II1-3.4.

Nas tabelas IV-5 e IV-6 apresentam-se os resultados obtidos
para amostras das duas composic¢des preparadas em diferentes
condi¢cbes experimentais. Na tabela 1IV-7 apresentam-se as
densidades obtidas para as amostras 10Ti-6 e 30Ti-4 preparadas
na forma de blocos e de la&minas.

Para quantificar a densificacdo dos materiais com o
tratamento térmico calculou-se a variacdo da densidade com a
temperatura, utilizando-se a expressdo (III-1), apresentada
anteriormente em III-3.4. Os valores obtidos est3o indicados
nas tabelas 1IV-8 e IV-9.

Tabela IV-5 - Densidade aparente de amostras com 10% molar
em TiO= preparadas com diferentes teores em agua e tratadas a
diferentes temperaturas.

Temperatura de tratamento (°C)
AMOSTRA -

120 550 850 850+1300
10Ti-2 1,70, 1,93 2,13 : 1,32 .. .,
10Ti-3 1,40 1,64 1,72 1,32
10Ti-4& 1,33 1,40 1,57 1,21

Nas figuras Iv-15, IV-16 e IvV-17 representa-se
graficamente, para as duas composic¢des, a variac3o da densidade
com a razio molar HeO/Alcéxidos e com a temperatura de
tratamento térmico. Duma forma geral, a densidade dos materiais
obtidos aumenta com e temperatura de tratamento térmico até
850°C e diminui com o aumento da raz3o molar HeO/Alcéxidos. As
amostras das duas composig¢des tratadas a 850°C apresentam menor
densificacdo para razdes molares HeO/Rlcéxidos elevadas, tabela
IV-8 e figura IV-15.

A diminui¢c8% da densidade com o aumento da razdo molar
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HeO/Alc. pode explicar-se atendendo a que durante a preparacdo

das amostras se observou que os geles preparados com razdes
H=0/Alc. elevadas

gelificagcdo o que
uma estrutura mais

molares apresentavam maior volume apés

se pensa que pode ser devido a formagc&o de
aberta.

Tabela IV-6 - Densidade aparente de amostras com 30% molar
em TiOe preparadas com diferentes teores em &gua e tratadas a
diversas temperaturas.

Temperatura de tratamento (°C)
AMOSTRA
120 550 850 850+1300
30Ti-1 1,73 2,12 2,26 1,53
30Ti-2 1,63 1,95 2,08 1,47
30Ti-3 1,43 1,54 1,62 1,32
Tabela 1IV-7 - Densidade das amostras 10Ti-6 e 30Ti-&4
tratadas a diversas temperaturas e preparadas na forma de

blocos e laminas.

Temperatura de tratamento (°C)

com 10

explicar-se se
menores

AMOSTRA
120 550 850 850+1300 85041300 (P.isost.)
10Ti-6 (bloco) | 1,45 |2,06 | 2,32 0,83 2,77
30Ti-4 (bloco) | 1,67 | 2,28 | 2,9 1,61 3,22
10Ti-6 (lamina){ 1,82 | 2,18 | 3,15 1,56 | ------=-
30Ti-4 (lamina)] 2,26 | 3,02 | 4,16 2,06 | --------
Tabela IV-8 - Densificaclo, Ade(%), obtida para amostras

e 30% molar em TiO= preparadas
molares HeO/Alcéxidos e tratadas a 850 e 1300°C.

com diferentes razdes

Temperatura Adr (%)
final
(°C) 10Ti-2 10Ti-3 10Ti-& 30Ti-1 30Ti-2 | 30Ti-3
850 25 23 18 31 28 13
1300 -19 -6 -9 -12 -10 -8

A 1300°C observa-se a existéncia de um maior grau do efeito
de expansdo nas

tenres

em A&gua existe um maior numero de poros de
pequenas dimensdes, o que

amostras
se considerar

com menor teor em 4agua.
que nas

se traduz
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gases ocluidos. Esta observacdo estd& de acordo com Strawbridge
et al. (1985) que verificaram que geles preparados com teores
elevados em agua apresentavam menor tendéncia para apresentar o
efeito de expans¥o, o que atribuiram a existéncia nestes geles
de poros de maiores dimensdes que permitiam a saida dos gases
(ver Capitulo II).

Os valores mais elevados de densifica¢8o obtiveram-se para
as amostras 10Ti-6 e 30Ti-4 tratadas a 850°C durante 5,5 horas,
tabela IV-9. Também para estas amostras se observou um aumento
da densidade com a temperatura de tratamento, para T<850°C, e
com o teor em TiOwe, figura IV-17.

Tabela 1V-9 - Densificag¢do, Ade (%), obtida para as
amostras 10Ti-6 e 30Ti-4 preparadas na forma de blocos e de
l8minas.

Temperatura Adr (%)
final
(°c) "blocos"” laminas
10Ti-6 30Ti-4& 10Ti-6 30Ti-&
850 60 76 73 84
1300 -43 ~-16 -14 -10
1300 (P. isost.) 91 93 ———— ————

Nas figuras 1IV-16 e 1IV-17 observa-se que a densidade
aumenta com a temperatura para temperaturas iguais ou
inferiores a 850°C, o que se deve a condensac¢do de grupos Si-OH
e A sinterizacdco do material. Acima desta temperatura os
valores de densidade apresentam uma diminuic3o acentuada. A
temperatura a que tem inicio este efeito n3o foi determinada
rigorosamente. Para as diferentes temperaturas ~de tratamento
utilizadas neste estudo, verificou-se que ocorria uma
diminuic3o acentuada da densidade para a temperatura de 1300°C.
Uma forma de determinar a temperatura a qual se inicia este
efeito seria através da realizac¢3o de ensaios dilatométricos. A
explicac3o para o aparecimento deste efeito foi apresentada em
III-3.4.

As amostras com 30% molar em TiOe s3o0 mais densas do que as
amostras com 10% molar em TiO=, preparadas em condi¢fes
experimentais idénticas, o que era de esperar, atendendo ao
maior peso atémico do titénio, tabelas IV-5, IV-6 e IV-7. Uma
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variac3io semelhante da densidade com o teor em TiOe foi
referida por Hayashi et al. (1983) citados anteriormente em
Iv-1.2.5.

Neste estudo a densidade obtida foi, em alguns casos,
inferior aos valores obtidos por Hayashi et al. (1983),
dependendo das condi¢3es de preparacdo das amostras. Segundo
estes autores a densidade mais elevada era igual a 2,4 e foi
obtida para geles com 20% molar em TiOe, tratados a 800°C.
Neste estudo obteve-se uma densidade practicamente igual a este
valor (2,3) para geles com 10% molar em TiO= tratados a 850°C e
preparados na forma de blocos, amostra 10Ti-6. A raz3o para que
a densidade obtida para geles com diferentes teores em titdnia
seja practicamente igual pode atribuir-se a diferenc¢a existente
nas razdes molares H=0/Rlc. utilizadas. Hayashi et al. (1983)
utilizaram raz®%es molares He=O/Alc. entre 2 e 50. No entanto, os
autores ndo indicam a que razdes molares He«O/Alc., HCl/Alc. e
EtOH/Rlc. correspondem as densidédes obtidas, pelo que ndo é
possivel comparar os seus resultados com os do presente estudo.

Nas ' tabelas 1IV-7 e 1IV-9 observa-se a influéncia das
dimensdes (espessura) das amostras na densidade e na
densificacdo, podr. As amostras preparadas na forma de laminas
apresentam densidades mais elevadas para todas as temperaturas
de tratamento térmico. A 850°C as densifica¢des mais elevadas
foram obtidas para as amostras preparadas na forma de laminas e
a 1300°C, os valores de Ad+ apresentam uma menor diminuig8o
para as mesmas amostras. A maior densificagdo a 850°C e o menor
grau do efeito de expans3o a 1300°C das laminas atribui-se a
exist8ncia de menor quantidade de &gua e de gases ocluidos
nestas amostras.

A influéncia do teor em etanol na densificagc8o pode
observar-se comparando os valores obtidos para as amostras
10Ti~2, 10Ti-6 e 30Ti-1, 30Ti-4. A 120°C as amostras com teor
em etanol mais elevado apresentam menor densidade, o que esta
de acordo com o facto destas amostras apresentarem maior volume
apés gelificacdo. Por outro 1lado, a densificécao destas
amostras até temperaturas iguais ou inferiores a 850°C parece
favorecida. No entanto, a 1300°C o efeito de expansdo é mais
acentuado para estas amostras o que se pode dever a existéncia
de um maior numero de gases residuais provenientes duma
hidr6lise incompleta que ao serem eliminados v&o provocar o
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aparecimento de uma maior porosidade.

Tal como verificado para o sistema SiOe-2ZrO= a utilizacdo
de prensagem isostatica conduziu a densificacdes bastante
elevadas: 91 e 93% para as amostras 10Ti-6 e 30Ti-&,
respectivamente, tabela IV-9. No entanto, as densidades obtidas
para estas amostras preparadas na forma de laminas e tratadas a
850°C s&8o superiores as densidades das mesmas amostras
prensadas isostaticamente e tratadas a 1300°C, tabela IV-7, o
que pode dever-se a deficientes condi¢des de prensagem.
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Figura IV- 17 - Variac3o da densidade das amostras 10Ti-6 e
30Ti-4, preparadas na . forma de blocos, com a temperatura de

tratamento térmico.

As densidades obtidas neste estudo para materiais do
sistema SiO=-TiO= diferem, em alguns casos, dos valores obtidos
por alguns autores referidos em 1IV-1.2.5. Em primeiro lugar
isso deve-se A diferenca existente no teor em titdnia dos
materiais.

No entanto, as diferencas relativas a forma de preparacdo,
condigdes de hidrélise e polimerizacdo, secagem e tratamento
térmico devem ser as principais causas a que se podem atribuir
as diferencas observadas entre os valores obtidos neste estudo
e os obtidos por esses autores.

Nenhum dos autores citados em Iv-1.2.5 calculou a

percentagem de densificacdo.
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IV-3.5 - Determina¢dc da dureza Vickers Vickers e da
tenacidade a fractura.

- Para a determinacdo da dureza Vickers utilizaram-se
amostras preparadas na forma de blocos e de l8minas. Devido a
sua forma irregular, os blocos tiveram de ser embutidos em
araldite e sujeitos a polimento até obtencdo de uma superficie
plana e polida. Depois de embutidos em araldite foram polidos
com papel de SiC de diferente grdo, desde 88-74um até
7,8+0,8um. Em seguida, poliram-se com pasta de diamante
iniciando-se o polimento com uma pasta de 6um e passando
sucessivamente para as de 3, 1 e 0,5um. As amostras 10Ti-3,
10Ti-6 e 30Ti-4 preparadas na forma de laminas n3o necessitaram
de ser polidas considerando-se que a sua superficie era
suficientemente plana. A As condi¢des de determinac¢do da
dureza Vickers e da tenacidade A& fractura foram semelhantes as
utilizadas para 0o sistema SiOm-ZrO=, paragrafo III-3.5.
Efectuaram-se igualmente 20 medidas por amostra e calculou-se o
desvio padr8o, O~.-1, e o0 coeficiente de dispersfo, Co, para
cada valor médio de dureza Vickers.

N30 se determinou a dureza Vickers em amostras tratadas a
temperaturas superiores a 850°C devido ao facto de os materiais
obtidos a essas temperaturas apresentarem elevada porosidade

interna.
IV-3.5.1 - Dureza Vickers Vickers. Resultados obtidos.

Os resultados obtidos est3o indicados nas tabelas IV-10 e
IV-11. Nas figuras IV-18 e IV-19 representa-se graficamente a
variacd3o da dureza Vickers, H., com o teor em agua para duas
temperaturas de tratamento térmico.

Ao aumentar a raz3o molar HeO/Rlcéxidos H. diminui,
independentemente do teor em TiOe, figuras IV-18 e IV-19.
Esta diminuic3o é mais acentuada para as amostras tratadas a
850°C. Para as amostras das duas composicdes o aumento da
temperatura de tratamento té;mico conduz a valores superiores
de H. em consequéncia do reforg¢o da estrutura, tal como era de
esperar. Este aumento de H. com a temperatura observa-se para
‘as duas composicBes mas diminui a medida que a raz8o molar
HeO/Alcéxidns varia desde 4 até 40.
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Tabela IV-10 - Dureza Vickers Vickers, Hv, de amostras com

10% molar em TiO=, preparadas em diferentes condig¢les

experimentais e tratadas durante 5,5 horas a 550°C e 850°C.
Tratamento H. (GN.nmr =)

térmico

(5,5 h) 10Ti-2 } 10Ti-3 | 10Ti-3 }J10Ti-4 |10Ti-6 | 10Ti-6 | 10Ti-7

(la8m.) (lam.)

. 550°C 0,61 0,54 0,73 0,34 0,68 1,30 0,39

850°C 1,467 0,97 1,45 0,55 1,92 2,52 53
Tabela IV-11 - Dureza Vickers Vickers, Hv, de amostras com

30% molar em TiOm preparadas em diferentes condi¢des
experimentais e tratadas durante 5,5 horas a 550 e 850°C.
Tratamento H. (GN.mr®=)

térmico -

(5,5 Q) 30Ti-1 ] 30Ti-2 |30Ti~-3 |30Ti-4& |30Ti-4& (18m.) [30Ti-5
550°C 0,89 0,62 0,35 1,22 2,90 0,48
g850°C 2,00 1,11 0,57 5,564 6,83 0,76

As amostras com 30% molar em TiO= apresentam durezas
Vickers mais elevadas o que estd de acordo com resultados
obtidos por Hayashi et al. (1983) citados em 1IV-1.2.5. 0

aumento de H. com o teor em TiO= & mais acentuado nas amostras
He=0O/AlcC.
aumento da dureza Vickers com o teor em

preparadas com menores razdes molares A medida que
aumenta esta razdo o
titania decresce de tal forma que, para uma Traz3o molar
HeO/Alc. igual a 40 e para a temperatura de 550°C, os valores
de H. obtidos 10Ti-& e 30Ti-3

practicamente iguais. A diminuic3o da dureza Vickers com o teor

para as amostras sdo
em agua atribui-se a formac3o de uma estrutura com poros de

maiores dimens®es nas amostras preparadas com teores em agua
mais elevados. '

Os resultados obtidos neste estudo est3o de acordo com os
resultados de Hayashi et al. (1983) que estudaram a evolucdo da

dureza Vickers com a temperatura e com o teor em &gua para
amostras do sistema SiOe-TiOe preparadas a partir de alcéxidos.
‘Estes autores explicam igualmente a diminui¢3o de H. com o teor
em agua como sendo devida A existéncia de poros.

Neste estudo para uma carga de indentac3o de 1kg o valor
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mais elevado de Hv foi igual a 6,83GN.nmr™ para a amostra 30Ti-4
preparada na forma de lamina e tratada a 850°C, tabelas IV-10 e
IV-11. Hayashi et al. (1983) obtiveram um valor aproximadamente
igual a este para uma amostra com 10% molar em TiO=. Isto pode
explicar-se atendendo as razdes molares HeO/Alc. utilizadas.
Estes autores utilizaram razdes molares agua/alcéxidos iguais a
Oe 2 e a amostra 30Ti-4 foi preparada com uma razdo molar
igual a 4, o que explicaria esta semelhanca de valores apesar
- da diferenga no teor em TiOe. Contudo, esta comparacdo deve ser
encarada com reservas pois estes autores n&%o indicam a razdo
molar etanol/alcéxidos utilizada e no paragrafo anterior
observou-se que o teor em etanol influenciava a densidade.
Desta forma seria de esperar que os valores de H. fossem
influenciados pelo teor em etanol. Com efeito, comparando a
dureza Vickers obtida para as amostras 10Ti-2 e 10Ti-6 observa-
se que o valor mais elevado corresponde & amostra preparada com
teor em etanol mais elevado: 10Ti-6; o que confirma a
influéncia do teor em etanol nas propriedades destes materiails.

Nas amostras com 10% molar em TiOe e preparadas com razdo
molar HeO/Alc.=40 aparentemente n3o existe qualquer variac¢8o da
dureza Vickers com o teor em etanol, tabela 1IV-10, amostras
10Ti-4 e 10Ti-7. Nas amostras com 30% molar em TiO=e e
preparadas também com raz3o molar H=O/Alc.igual a 40, amostras
30Ti-3 e 30Ti-5, verifica-se que a amostra preparada com teor
em etanol mais elevado apresenta maior dureza Vickers para
qualquer das temperaturas de tratamento térmico, tabela IV-11.
Nas amostras das duas composi¢des preparadas com raz&o molar
HeO/Alc. igual a &4, amostras 10Ti-2, 10Ti-6, 30Ti-1 e 30Ti-4, a
dureza Vickers aumenta com o teor em eténol. Estes resultados
est3 de acordo com a evolucdo da densidade observada para
estas amostras no pardgrafo anterior e com outros autores
(Lambilly e Klein, 1989) que referem quo o aumento do teor em
etanol conduz a obten¢do de materiais menos porosos.

A dureza Vickers obtida para amostras preparadas na forma
de l8minas era superior a de amostras idénticas preparadas na
forma de blocos. Este comportamento era de esperar uma vez que
na amostra preparada em forma de 1l&mina a saida de agua e de
‘gases residuais estd mais facilitada obtendo-se um material
mais compacto para iguais temperaturas de tratamento. Estes
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resultados estd de acordo com as medidas de densidade
efectuadas segundo as quais as amostras preparadas na forma de
lamina s8o mais densas.

Os valores de coeficiente de dispers®o, Co, obtidos para as
amostras wvariaram entre 1 e 13% , tabela IV-12, o que se
considera aceitavel.

Tabela IV-12 - Coeficientes de dispersdo, Co, obtidos.

Temperatura (°C)

Amostra

550 850
10Ti-2 9 2
10Ti-3 1 6
10Ti-3 (18m.) 2 1
10Ti-4 6 2
10Ti-6 5 5
10Ti-6 (18m.) 6 5
10Ti-7 7 4
30Ti-1 [ 3
30Ti-2 6 2
30Ti-3 6 6
30Ti-4 2 13
30Ti-4 (1lam.) 5 5
30Ti-5 4 5

A amostra 30Ti-4, depois de prensada isostaticamente e
tratada a 1300°C durante 5,5 horas apresenta um valor de H.
bastante elevado, igual a 17GN.m®, sendo o respectivo
coeficiente de dispersdo igual a 11%. Tal como no paragrafo
III-3.5, referente a amostras do sistema 8SiOe-ZrO=, este
aumento atribui-se A maior compactag¢do obtida por este processo
de preparacdo.

Os resultados obtidos apontam a necessidade de estudar o
processo de hidrélise para avaliar a influéncia das condig¢des
de preparac3oc da solucdo na microestrutura final dos materiais
obtidos. Com efeito, observou-se que o teor em adgua e em etanol
influenciava os valores de dureza Vickers obtidos.

IV-3.5.2 - Tenacidade a fractura. Resultados obtidos.

Para determinar a <tenacidade a fractura utilizou-se o
método descrito em III-3.5. Determinou-se apenas para as
amostras 10Ti-6 e 30Ti-4 e os valores obtidos estdo indicados
na tabela 1IV-13. Para as outras amostras nd3o se observou o
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aparecimento dos prolongamentos radiais para quaisquer tempos
de aplicag¢3o da carga.

Tabela IV-13 - Tenacidade A& fractura, K:ec, das amostras
10Ti-6 e 30Ti-4 preparadas na forma de blocos e de l&minas.

AMOSTRA Kic (MN.mr=-=)

550°C 850°C
10Ti-6 (l&mina) 1,10 1,9
'30Ti-& (l&mina) 2,27 3,59
30Ti-4 (bloco) -——-- 3,44

De acordo com a tabela IV-13 a tenacidade a fractura, K:ie,
aumenta com a temperatura de tratamento térmico até 850°C e com
o teor em TiO=« das amostras até 30% molar.

Iv-3.5.3 - Relacdo entre a dureza Vickers e a carga de
indentac3o aplicada.

De acordo com Frischat (1983) e Orgaz (1981), gquando a
representacdo da forma logaritmizada da express8o:

P=w.ar" (IV-1)

é uma recta em que n=2,00 diz-se que n3oc existe dependéncia
entre a carga aplicada, P, e a dureza Vickers obtida. Na
expressdo anterior, a, é a diagonal média de indentacdo.

Para verificar se existia uma dependéncia entre a dureza
Vickers obtida e a carga de indenta¢do aplicada mediram-se,
para a amostra 30Ti-4 tratada 5,5 horas a 850°C, as diagonais
médias de indentac3o, a, para diferentes cargas aplicadas, P.
Os resultados obtidos estdo indicados na tabela IV-14.

Logaritmizando a equagdo (IV-1) obtém-se:
log P = log w + n log a (II1-2)
Representando log P em funcd3o de log a, obteve-se o grafico

indicado na figura IV-20. O coeficiente de correlacdco 1linear é
igual a 0,999 e o declive é igual a 1,80, ou seja inferior ao
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valor do pardmetro n. Observa-se ainda que H. aumenta ao
diminuir a carga, tabela VI-14, o que estd de acordo com o
valor obtido de n (£2,00) (Orgaz, (1981).

Com base nas consideracdes anteriores a dureza Vickers
depende da carga de indentacd3c aplicada. Esta dependéncia era
de esperar uma vez que a determinacdo da dureza Vickers foi
efectuada em condi¢cdes estaticas (Frischat, 1983), entendendo-
se por condigdes estadticas aquelas em que as diagonais de
indentacdo, a, s3o medidas apés cessar a aplicacdo da carga.

Como referido em III-3.5, referente ao sistema SiOe-ZxQOw,
este método de determinacdc da dureza Vickers em condig8es
estaticas tem a desvantagem, especialmente no caso dos vidros,
de a indentac8o poder em parte recuperar elasticamente .apés
remoc¢cdo da carga.

Neste estudo a comparag¢do dos valores obtidos é feita para
a mesma carga de indentag¢do.

Tabela IV-14 - Cargas aplicadas e respectivas diagonais
médias de indentag¢do. Indicam-se também 08 valores de
microdureza obtidos. O tempo de aplicac¢c3o das cargas foi igual
a 15 segundos.

Carga aplicada Diagonal média de indentaclo Dureza Vickers
P (Kg) d (um) H. (GN.nr=)
0,10 26,08 2.7
0,20 38,74 2,64
0,30 46,98 2,5
0,50 62,80 2,3
1,00 96,20 2,0

3.0
Q.
o 2.0 -
o]
1,0 -
| ] 1 1 1

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

log a

Figura IV-20 - Relac3o entre a microdureza e a carga de
indentac3do aplicada.
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IV-3.6 - Microestrutura.

A microestrutura das amostras do sistema SiOe-TiOm
preparadas em diferentes condi¢des de hidrélise e de uma
amostra de silica estudou-se por microscopia electrénica de
varrimento, MEV. As observa¢des foram feitas apés tratamento
térmico a diferentes temperaturas e em superficies de fractura.

A amostra de silica pura depois de tratada 5,5 horas a
550‘C apresenta uma superficie homogénea com fracturas do tipo
concoidal caracteristicas dos materiais vitreos, fig. IV-22a.
Ap6és tratamento’ térmico durante 5,5 horas a 850°C, observa-se o
aparecimento de poros de diferentes dimensfes, existindo uma
grande percentagem de porosidade aberta no interior da amostra,
fig. 1IV-22b. Observa-se ainda que a superficie interna dos
poros e a superficie interporos se apresentam perfeitamente
lisas e homogéneas aparecendo 1linhas de fractura tipicas dos
vidros. Junto A superficie existe uma 2zona muito estreita em
que a porosidade é menor o que se atribui a existéncia de um
menor teor em compostos volateis nesta 2zona devido a estar
facilitada a sua elimina¢3o por um processo de secagem natural
e/ou tratamento térmico.

Este efeito designou-se por efeito de expansdo e foi
referido no Capitulo II e no paragrafo III-3.4.

Nas figuras IV-23 e IV-24 observa-se que as amostras 10Ti-2
e 10Ti-4, tratadas durante 5,5 horas a 850°C, apresentam uma
superficie lisa e homogénea isenta de poros. £ visivel a
existéncia de fractura concoidal tipica dos materitais vitreos
tal como se obserQou na amostra de silica tratada a 550°C. Nas
mesmas figuras observa-se ainda a microestrutura das amostras
10Ti-2 e 10Ti-4, ap6s tratamento térmico durante 5,5 horas a
850°C+1300°C. A amostra 10Ti-2 apresenta elevada porosidade
aberta na superficie de fractura, microfotografia IV-23b e, tal
como observado para a amostra de silica, Jjunto a superficie
existe uma 2ona estreita em que a porosidade é bastante menor.
Para maiores aumentos, 1000x, microfotografia IV-23c, verifica-
se que a superficie interna dos poros e a superficie interporos
s¥o lisas e homogéneas apresentando apenas 1linhas de fractura
caracteristicas dos vidros. A amostra 10Ti-4 apresenta um
aspecto idéntico, microfotografia IV-24b.
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As microfotografias da amostra 10Ti-6, preparada na forma
de blocos e de 1l8minas apresentam um aspecto idéntico ao
descrito para as amostras 10Ti-2 e 10Ti-4, o que indica que o
efeito de expans3o ocorre independentemente do teor em 4&gua e
etanol e das dimensdes (espessura) das amostras, figuras IV-25
e IV-26.

No entanto, segundo os resultados de densidade e de
microdureza obtidos nos paragrafos anteriores, estas
propriedades 830 influenciadas pelos teores em d&gua e em
etanol, pelas dimensdes (espessura) e pelo teor em TiO= das
amostras.

Na figura IV-27 observa-se a microestrutura da amostra
30Ti-1 tratada a 850°C. A amostra apresenta linhas de fractura
tipicas dos materiais vitreos, microfotografia 1IV-27a. Na
microfotografia IV-27b, obtida para a amostra tratada 5,5 horas
a 850°C e a 1300°C. observam-se zonas com aspecto distinto. Na
zona 1 existe elevada porosidade aberta, microfot. IV-28a,
obser&ando-se a existéncia de "glébulos" interligados por
"fibras", o que significa que ocorreu fluxo viscoso. A
observacdo da microfot. IV-28b confirma que existe porosidade
aberta e que em algumas 2zonas parece existir porosidade
fechada. Na microfotografia IV-28c observa-se a existéncia de
separac¢do de fases no interior dum poro.

A amostra 30Ti-3 preparada com uma razdo molar HeO/Alc.=40
apresenta o mesmo aspecto, figura IV-29.

Nas figuras IV-30 e 1IV-31 observam-se as microfotografias
da amostra 30Ti-4 preparada na forma de bloco e de la8mina. A
amostra tratada a 850°C apresenta um aspecto vitreo idéntico ao
observado para as amostras anteriores, microfotografias IV-30a
e IV-31a. Depois de 5,5 horas a 850°C e a 1300°C e antes da
fractura, apresenta quando observada a vista desarmada, uma
superficie irregular, brilhante e ndo porosa. A observagfo por
MEV numa superficie de fractura, microfot. IV-30b e IV-31Db,
permite verificar que nas 2zonas de fractura existe uma
porosidade interior aberta muito acentuada. Para a amostra
preparada na forma de bloco e para malores aumentos,
microfotografia IV-30c, observa-se que a zona interna dos poros
se apresenta granulada e que a superficie interporos é
perfeitamente lisa e homogénea.

Nas figuras 1IV-32 e IV-33 observa-se na superficie interna
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dos microporos a existéncia de uma fase liquida
microheterogénea separada provavelmente devido a um processo de
imiscibilidade. Esta separacdo de fases é6 muito semelhante a
uma decomposiGdo espinoidal tipica. A existéncia de duas fases
foi confirmada por andlise realizada com microsonda no interior
do poro apresentado na 'microfotografia IV-32b e por contraste
de numero atémico, microfotografia 1IV-33b. Aparentemente a
existéncia de duas fases é independente da forma de preparac¢do
das amostras. Em seguida apresentam-se os resultados de uma
andlise semi-quantitativa por dispers8o de energia de raios X
(EDS) que foi realizada num microscépio electrénico de
varrimento JSM-+35C equipado com um sistema de microandlise JCS-
35. A energia de excitac¢do utilizada foi igual a 15kV.

Na microfotografia 1IV-32b estdo indicadas as duas fases: A
e B. Segundo andlise por microsonda a fase A é mais rica em
TiO= que a fase B circundante. De acordo com os resultados de
difraccdo de raios X obtidos, deve formar-se na fase A anatase
ou anétase e ritilo. Verificou-se que a separacdo de fases, que
apresenta um aspecto semelhante ao observado nos casos de
decomposicdo espinodal, aparece preferencialmente nos poros
mais pequenos e fechados. Devido a morfologia da amostra a
andlise efectuada por microsonda n3do é rigorosa uma vez que a
superficie onde se realizou a andlise n3o era plana. Isto pode
ter originado uma alteracdo do &ngulo de incid&ncia da radiac¢8o
utilizada na andlise impedindo desta forma que os resultados
possam ser considerados analiticamente exactos. Apesar destas
limitagdes foi possivel verificar que a fase éeparada. A,
anteriormente indicada e que aparece nos poros é mais rica em
TiO=: cerca de 88% molar em TiOe e 12% molar em SiOe. Na
superficie da amostra, onde n3o se observou separac¢do de fases,
a andlise conduziu a percentagens molares de SiO= e de TiOe
iguais respectivamente a 71 e 29%. Estes valores podem

considerar-se iguais aos da composi¢do inicial da amostra.

A observacdo por MEV da microestrutura de amostras do
sistema Si0e-TiOe, preparadas nas condi¢des referidas no
paréagrafo Iv-2.2, permitiu verificar que a principal
caracteristica microestrutural destas amostras é o aparecimento
de elevada porosidade interna, apés tratamento a temperaturas
elevadas, o que se reflecte nas propriedades fisicas como a
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densidade e a microdureza. No caso das amostras com teor em
TiO=e igual a 30% molar é nitido o aparecimento de separagcSo de
fases para as condicdes experimentais de preparacdo
correspondentes & amostra 30Ti-4, figuras IV-32 e 1V-33. Para
as outras amostras da mesma composi¢c8o e preparadas em outras
condig¢tes experimentais o aparecimento de separacdo de fases
ndo é t3o nitido, microfotografias IV-28c e 1IV-29b.

A seguir descreve-se a microestrutura das amostras
prensadas isostaticamente.

Na amostra 10Ti-6 prensada isostaticamente e tratada a
1300°C durante 5,5 horas, observa-se a exist&ncia de alguns
poros, figura IV-34. Para maiores aumentos, 3600x, n&o é claro
o aparecimento de uma segunda fase, microfotografia IV-34b.

A amostra 30Ti-4, nas mesmas condi¢des de prensagem e
tratamento térmico, apresenta nitidamente duas fases na sua
superficie externa, microfotografias 1IV-35a e 1IV-35b. A
microfot. IV-35¢, tirada numa superficie de fractura, apresenta
um aspecto semelhante. Nesta microfotografia e na 1IV-35a
observa-se a existéncia de alguns poros e a exist8ncia de
separac8o de fases em toda a superficie da amostra. Desta forma
a prensagem isostdtica conduziu a uma maior homogeneidade e a
uma distribui¢8o0 de fases mais uniforme. No entanto, na amostra
10Ti-6 prensada isostaticamente, a separacdo de fases ndo se
detecta claramente, o que se deve ao facto de a separacdo de
fases estar relacionada com o teor em TiOe.

O aparecimento de duas fases distintas estd relacionado com
a existéncia de fase liquida no seio da qual ocorre a
imiscibilidade. Como se verificou anteriormente na amostra de
silica o efeito de expansdo aparece a =800-850°C, o que
corresponde ao aparecimento de fase liquida, devido a
diminui¢c30 da temperatura de transforma¢8o, Tg, da silica. Este
abaixamento de Tg deve-se a presenca de grupos Si-OH na rede do
vidro. Nos vidros bindrios preparados pelo método dos alcéxidos
a agua residual pode baixar igualmente a temperatura liquidus
das diferentes fases, sendo possivel a ocorréncia de separacéo
de fases a temperaturas diferentes das previétas a partir das
curvas de miscibilidade de vidros livres de agua.

O aparecimento do efeito de expansdo nas amostras estudadas
atribui-se preferencialmente A presenca de agua residual. Esta
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atribuicdo estad de acordo com os valores de densidade obtidos
que apresentavam uma diminuic¥o com o aumento do teor em agua.
Por outro lado o aparecimentc deste efeito de expansdo implica
a ocorréncia de fluxo viscoso a uma temperatura inferior a
temperatura Liquidus do sistema SiO=-TiOe que, de acordo com o
diagrama proposto por DeVries et al. (195&4), é igual a =1550°C,
figura IV-21.

: ' i L" id , 1P3(ﬂ
‘Dols Liquidos
1800 - ym {1780 ¢ 10° d Vi
T10,+Liquido’
1700 -
Rutilo + Liquido
1600 Si0 g+ Liquido -
15508 40
Cristobatite +« Rutilo
1500 | ! ]

Si0O, 20 40 60 80 TiO

Figura 1IV-21 - Diagrama de fases do sistema SiOe-TiOe
proposto por De Vries et al. (1954).

No mesmo diagrama de fases pode observar-se, para
temperaturas superiores a 1780°C, uma zona de separag¢do estavel
para teores em TiO= entre 15,8 e 91% molar. O apareciﬁento de
fase liquida e separaclo de fases a temperaturas inferiores as
indicadas no diagrama de fases esta relacionado com a
percentagem relativa de SiO=, TiO= e HeO.

Existem varios factores que podem influenciar a separacdo
de fases e que s3o: a composic3o basica do material, neste caso
o teor em SiO= e em TiOe, as razdes molares HeO/Alc. e
EtOH/Alc. e o tratamento sofrido pelas amostras, nomeadamente a
utiliza¢c3o de prensagem isostatica ou tratamento térmico
simples dos geles monoliticos.

A influ8ncia da composi¢80c parece ser bastante clara uma
vez que apenas se observou a ocorréncia de separacdo de fases
nitida para as amostras com 30% molar em TiOe. Para confirmar
esta afirmac®o deveriam preparar-se amostras com outros teores
em TiOe.
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As razdes molares HeO/Alc. e EtOH/Alc. parecem ter alguma
influéncia na separacdo de fases uma vez que nas amostras com
30% molar em TiO= se observou a ocorréncia de separa¢do de
fases, preferentemente para a amostra 30Ti-&.

A forma de preparagdo das amostras como se viu influencia a
densificacdo do material. No entanto esse "factor" nf8o parece
ter qualger influéncia na separacdo de fases uma vez que a
amostra 30Ti-4 preparada nas duas formas apresenta o mesmo

aspecto.
A existéncia de separa¢8o de fases em materiais deste
sistema fol referida por outros autores citados em IV-1.
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- Microestrutura da amostra de silica tratada
550°C e a (b)- 850°C.

Figura IV-22
durante 5,5 horas a (a)-
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Figura IV-23 - Microestrutura da amostra 10Ti-2 tratada

durante 5,5 horas a (a)- 850°C e a (b) e (c)- 850°C+1300°C.
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Figura IV-24 - Microestrutura da amostra 10Ti-& tratada
durante 5,5 horas a (a)- 850°C e a (b)- 850°C+1300°C.
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Figura IV-25 - Microestrutura da amostra 10Ti-6, tratada
durante 5,5 horas a (a)- 850°C e a (b)- 850°C+1300°C. Esta
amostra foi preparada na forma de bloco.
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10Ti-6, tratada

amostra

da
850°C e a (b)- 850°C+1300°C. Esta

a

-26 - Microestrutura
horas (a)-

Figura 1V
5,5

durante
amostra foi preparada na forma de lamina.
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Figura IV-27 - Mlcroestfutura da amostra 30Ti-1 tratada
durante 5,5 horas a (a)- 850°C e a (b)- 850°C+1300°C.
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Figura IV-28 - Zonas da microfotografia IV27-b observadas
a maiores aumentos: (a)- zona 1, (b)- zona 2 e (c)- interior
dum poro da zona 2.
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Figura 1IV-29 - Microestrutura da amostra 30Ti-3 tratada
durante 5,5 horas a 850°C+1300°C. (a)- aspecto geral,
(b)- observag¢do no interior dum poro.
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Figura IV-30 - Microestrutura da amostra 30Ti-4, tratada
durante 5,5 horas a (a)- 850°C e a (b) e (c)- 850°C+1300°C.
Esta amostra foi preparada na forma de bloco.

S
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Figura IV-31 - Microestrutura da amostra 30Ti-&, tratada
durante 5,5 horas a (a)- 850°C e a (b)- 850°C+1300°C. Esta

amostra foi preparada na forma de lamina.
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da amostra

Interior dum porxro
durante 5,5 horas a 850°C+1300°C. Esta amostra

(b)-

(a) e

tratada
foi preparada na forma de bloco.

Figura 1IV-32

30Ti-&,
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Figura IV-33 - Interior dum poro da amostra 30Ti-4
observada com contraste de numero atémico. Esta amostra foi

preparada na forma de lamina.
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Figura IV-34 - (a) e (b)- Microestrutura da amostra 10Ti-
6, ap6s prensagem isostdtica e tratamento térmico durante 5,5

horas.
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Figura 1IV-35 - Microestrutura da amostra 30Ti-4 apéds
prensagem isostatica e tratamento térmico durante 5,5 horas a

1300°C. (a) e (b)- Observacl3o da superficie externa da amostra
e (c)- observacdo numa superficie de fractura.
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CAPITULO V



CAPITULO V - SISTEMA SiOe-AleOs

V-1 - BREVE REVISKO BIBLIOGRAFICA REFERENTE A _VIDROS
CONTENDO OXIDO DE ALUMINIO. PROPRIEDADES E PREPARACRO PELO
PROCESSO "SOL-GEL".

V-1.1 - Influéncia do 6xido de aluminio nas propriedades de
vidros de silicato.

O i%o Al®+ pode apresentar coordenagdo tetraédrica ou
octaédrica. Na alumina apresenta coordenacdo octaédrica devido
ao facto de os ides O®—apresentarem uma fraca polarizabilidade,
sendo necessarios seis i%es 0= para saturar a coordenacdo.

Num vidro de silica existem igualmente id%es O®~ pouco
polarizdveis pelo que o ido Al=~ apresenta coordenacdo
octaédrica, [AlO.], actuando como um modificador de rede
(Scholze, 1969). Risbud et al. (1987) demostraram por =77l o
®=v35j MASS-NMR a existéﬁcia de estados de coordenacdo & e 6 em
vidros do sistema SiO=-Al=Os com teores em AleOs até 50% em
peso.

No entanto o i%o Al®~ pode apresentar coordenacdo
tetraédrica num vidro e actuar como formador, substituindo os
i8es Si“* na estrutura de rede, se existirem oxigénios ndo
ligantes (Weyl e Marboe, 1964 e Scholze, 1969). Este é o caso
dos vidros de silicato alcalinos. Devido a diferenca de
val@ncia entre os ides silicio e aluminio, os tetraedros RlO.
tdm carga negativa e é necessaria a presenca de id%es alcalinos
para equilibrar as valéncias. Neste caso o id& Al®* actua como
formador de rede desde que a razioc molar ReO/AleOs» seja igual
ou superior a unidade (R=i%o alcalino). No caso contrario os
iBes Al®* excedentarios apresentam a coordenacdo 6, octaédrica.

Desta forma, a introduc®o de AleOs em vidros de silicato
alcalino vai reforcar a estrutura porque os id%es Al®"
transformam os oxigénios n3o ligantes e facilmente polarizaveis
em oxigénios ligantes, dificilmente polarizaveis. Assim, a
viscosidade, a resisténcia mecénica, o indice de refraccdo e a
dureza Vickers dum vidro de silicato sédico-célcico aumentam
com a introducSo de AleOs, desde que a razdo molar ReO/AleO»
seja igual ou superior & unidade. Além disso, a introducdo de
alumina permite reduzir o coeficiente de dilatac¢3do térmica e a
tendéncia para a desvitrificacd (Weyl e Marboe, 1964 e
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Navarro, 1985). Contribui igualmente para aumentar a
estabilidade quimica dos vidros. De acordo com um estudo
realizado por Paul (1982) a alumina permite estabilizar o vidro
na gama de valores de pH entre 3,2 e 11,5.

Pouxviel et al. (1988b) referem une a preparac8o de
materiais no sistema binario SiO=-Al=Os tem importancia devido
a elevada refractariedade e estabilidade quimica destes
materiais. Particularmente a formac3o de mulite apresenta
grandes potencialidades devido as suas propriedades de baixa
expansdo térmica, baixa constante dieléctrica e elevada
resisté@ncia mec8nica mesmo a temperaturas elevadas (Rahaman et
al., 1988 e Kanzaki et al., 1985) que permitem a sua utilizac¢do
em substractos para aplicac¢des electrénicas e em aplicacdes
estruturais de alta temperatufa (componentes de motores,
compdésitos ceramicos e refractarios).

A preparac¢io de materiais vitreos no sistema SiO=-ARleOs a
partir de fus3o convencional de 6éxidos é bastante dificil
devido. as elevadas temperaturas envolvidas e a elevada
viscosidade do fundido o que dificulta a homogeneizac¢do.
Kanzaki et al. (1985) referem a preparacdc de mulite por
pulverizac3o seguida de pirélise ("spray-pyrolysis") de uma
soluglo de nitrato de aluminio e silicato de etilo seguida de
sinterizacdo a 1650°C.

Devido a desvitrificacdo é dificil preparar vidros
transparentes com elevado teor em alumina pelo que Takamori e
Roy (1973) sugerem a utilizacd3o de técnicas de arrefecimento
rapido. De acordo com Lagzka et al. (1989) a preparac¢do de
vidros no sistema SiOe-AleOs por fus3o eléctrica necessita de
temperaturas da ordem dos 1800°C e n3o & possivel obter vidros
com teores em alumina superiores a 3% molar. Estes autores
utilizaram como alternativa um processo de preparagdo a partir
de alcéxidos. -

A preparacd3o de vidros e materiais cerdmicos neste sistema
pelo pfocesso "sol-gel" pode constituir uma alternativa,
permitindo a sua preparac¢do a menores temperaturas, com um grau
mais elevado de homogeneidade e possivelmente cdm teores mais

elevados em AleOs.
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V-1.2 - Preparacao pelo processo "sol-gel" e caracterizacdo
de vidros e materiais do sistema SiOe-AleO=. Estudos efectuados
por diversos autores.

V-1.2.1 - Condic¢8es de hidrdélise, polimeriza¢&o, secagem e

densificacg¢do.

A maior parte da bibliografia existente sobre preparagdo de
materiais neste sistema refere-se a composig¢des com elevado
teor em alumina e tinha como objectivo a preparacao de mulite.

A preparacdo de vidros com teores em AleOs entre 1 a 10%
molar foi referida por Lag¢zka et al. (1989) a partir de fus3o
de 6xidos e a partir da hidrélise e condensacao de TEOS e de
Al(OC.H~»)s. Em primeiro lugar prepararam uma solug¢do de TEOS em
etanol a que adicionaram He0O e HCl. RApés agitac¢83o durante 30
minutos a 40°C e 30 minutos a 20°C, adicionaram o alcéxido de
aluminio seguido de agitag¢3o durante 45 minutos a 40°C e 30
minutos a 20°C. A gelificac®o processou-se a temperatura
ambiente. Os geles obtidos foram tratados a 1°C.min"* até
1000°C. Obtiveram um material amorfo translucido e fragmentado.

Geles de aluminosilicato com 97% molar em SiOe= e 3% molar
em Al=Os foram preparados por dois métodos a partir de
alcoxidos de silicio e aluminio por Irwin et al. (1988). Num
dos métodos os autores efectuaram a hidrélise prévia do TEOS
numa soluclo de isopropancl e HCl1 (0,15 M) e em seguida
adicionaram o butéxido de aluminio secundario diluido em
isopropanol.  Depois de agitacdo durante 12 a 14 horas
adicionaram d4gua diluida em isopropanol. O outro método
utilizado por estes autores baseou-se na hidrdélise e
polimerizagdo do (Bu=0)Al1-0-Si(OEt)=s. A adig8o de 4&gua
processou-se apdés diluicdo deste composto em etanol. Em
qualquer um dos métodos a reacg¢do entre os varios componentes
processou-se em atmosfera de Ne seco e embora os autores ndo o
refiram este procedimento‘destinava—se a evitar a precipitacdo
do alcéxido de aluminio. As solucdes obtidas pelos dois métodos
foram colocadas em recipientes herméticos até gelificag¢3do. Os
geles obtidos foram secos 6 horas a 40 e 150°C e tratados
termicamente durante 2 horas a 450 e 800°C em atmosfera de ar,
n3o referindo os autores as velocidades dé aquecimento.

A utilizac3do do (Bu”0O)Al-0-Si(OEt)s na preparacdo de geles
de aluminosilicato com composic@o 2Si0Oe.AleOs foi referida

212



também por Pouxviel et al. (1988a e 1988b). Neste caso a
polimeriza¢cd3o foi realizada pela adic3o de isopropanol e agua
acidificada com HCl a uma solug¢do do precursor em isopropanol.
As solugdes foram colocadas em recipientes selados a 25°C até
gelificacdo.

Wei e Halloran (1988a e 1988b) prepararam geles com
composicdo AleOs/SiCe=1 e 2 e 3Rle0x.2S5i0= a partir da
gelificac®o duma mistura de boehmite coloidal com uma solucdo
de TEOS. Em primeiro lugar efectuaram a hidrélise parcial do
TEOS durante 3 horas a 50°C por adicdo de HeO e HCl1l (0,018 N) a
uma mistura de etanol e TEOS. Em seguida adicionaram o sol
coloidal de boehmite. B solugdo resultante foi envelhecida a
50°C até gelificac3. Os geles obtidos foram secos a 80°C (3
dias) e tratados durante 3 horas a 400°C e a diferentes
temperaturas entre 500 e 1500°C (1988a) e durante 12 horas a
1030°C (1988b).

Pask et al. (1987) prepararam pés com composigdo
3A1=0» :28i0= por reaccd3o dum sol de boehmite com TEOS numa
soluc®o de &gua e etanol. Apés calcinacd3o dos pés a 1400°C
durante 4 horas efectuaram a moagem e prensagem seguidas de
sinterizac8o em ar a 1700°C durante 6 horas.

Ismail et al. (1987) prepararam mulite a partir da mistura
de soles de boehmite e de silica a pH=3. Apés prensagem
isostatica dos p6s a 200MPa efectuaram a sinterizagcdo a 1650°C
durante 1 a 3 horas.

A preparagcao de mulite a partir da hidrélise e
policondensacdo de alcéxidos de silicio e aluminio foi referida
por Mazdiyasni e Brown (1972), Rahaman et al. (1988) e Low e
McPherson (1989).

Mazdiyasni e Brown (1972) referem a preparacdo de mulite a
partir da hidrélise conjunta, em condicdes de refluxo, de tris-
isoprop6xidn de aluminio e isoprop6éxido de silicio, por adic3do
de dgua e pequenas quantidades de aménia a uma solugdo dos dois
alcéxidos em &lcool isopropilico. O produto obtido foi lavado
com &lcool isopropilico absoluto e seco em vacuo a 60°C durante
16 horas. N3%o referem qualquer tratamento térmico.

Rahaman et al. (1988) utilizaram TEOS e butéxido de
aluminio "secundario”. Em primeiro lugar efectuaram a hidrélise
do alcéxido de aluminio a 86°C durante 1 hora, correspondendo a
agua adicionada a uma razdo molar HeO/butéxido=50. Os geles
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obtidos foram secos em condic¢cdes hipercriticas, n&oc indicando
0os autores a temperatura e pressdo utilizadas. Em seguida
secaram os aerogeles durante 24 horas a 150°C, antes da
prensagem a pressdo de 20MPa, seguida de sinteriza¢8o em ar a
velocidade de 5°C.min~* até 800°C e 2,5°C.min—* até 1350°C. A
temperatura foi mantida a 1350°C durante 1 hora. Os autores
referem outro tratamento térmico até 1200°C que incluiu
patamares de 1 hora as temperaturas de 1150° e 1185°C.

Geles com teores em alumina iguais a 63 e 80% em peso foram
preparados por Low e McPherson (1989) a partir de TEOS e
isopropéxido de aluminio. Em primeiro 1lugar efectuaram a
mistura dos alcéxidos em tetracloreto de carbono, apés o que
efectuaram a sua diluic3o com etanol absoluto antes da adicSo
lenta de agua. Colocaram as solucdes obtidas numa estufa com
humidade constante e variaram a temperatura gradualmente entre
40 e 80°C. Trataram os geles obtidos a diferentes temperaturas
até 1200°C durante 2 a 18 horas.

Pouxviel et al. (1987) estudaram por SAXS e ®”Al NMR a
polimerizacdo dum precursor org8nico misto de aluminio e
silicio, Al(O*Pr)e(0SiMe)s, utilizado para a preparac8o dum
vidro ceramico transparente com composicdo 92Ale0s.8Si0e.
Efectuaram a diluicdo deste precursor em isopropanol e
envelheceram a solu¢do resultante a temperatura ambiente numa
atmosfera com 70% de humidade relativa saturada em alcool.

A preparacdo de geles de mulite a partir de TEOS e nitrato
de aluminio nona-hidratado foi referida por Hoffman et al.
(1984), Komarneni et al. (1986), Okada e Otsuka (1987) e
Chakravorty e Ghosh (1988).

Hoffman et al. (1984) prepararam geles com teores em AleOs
entre 20 e 80% molar utilizando etanol como solvente. A
gelificac30o ocorreu a 60°C e a secagem dos geles processou-se a
mesma temperatura até a obtencdo de p6és. Prepararam ainda geles
de silica-alumina por imersdo dum bloco de gel de silica numa
solucdo aquosa de nitrato de aluminio. Depois de imersSo
durante varios dias retiraram o gel e efectuaram a secagem até
obtenc8o de pés.

Komarneni et al. (1986) prepararam geles de mulite
estequiométrica (60% molar em Al=Os e 40% molar em SiOe) e
geles com 70% molar em AleOs. Em primeiro lugar dissolveram o
nitrato de aluminio em etanol absoluto apés o que efectuaram a

214



adic% de TEOS. A gelificac¢3o processou-se a 60°C. Os geles
obtidos foram tratados durante & horas a 500°C e em seguida
foram peletizados para sinterizacd3o a 1200° ou 1300°C durante
100 minutos. Utilizaram diferentes velocidades de aquecimento,
desde 1°C.min-* até 10°C.min—*. Para eliminar a maior parte da
agua e solvente adsorvidos fisicamente mantiveram os geles
durante 1 hora a 200°C. _

Okada e Otsuka (1986 e 1987) e Okada et al. (1986)
prepararam mulite a partir da mistura de TEOS e nitrato de
aluminio nona-hidratado dissolvido em etanol absoluto.
Prepararam duas solu¢des adicionando a uma das solu¢Ses NH.OH.
A soluc3o preparada sem adicd3o de aménia foi colocada a 60°C
até gelificar e a outra solucdo foi colocada a temperatura
ambiente. Os geles obtidos foram tratados durante 24 horas a
temperaturas entre 800° e 1300°C (Okada e Otsuka, 1986 e 1987)
e entre 800° e 1600°C (Okada et al., 1986).

Chakravorty e Ghosh (1988) utilizaram dois processos para
‘ prepafér geles de mulite. No processo I efectuaram em primeiro
lugar a secagem do nitrato de aluminio, seguida de dissolucdo.
A esta solucdo adicionaram TEOS e ajustaram o pH da solugdo a
3,5. Os geles obtidos foram secos a 120°C durante 1 hora. No
processo 1I efectuaram a mistura do nitrato de aluminio com o
TEOS em etanol. Prepararam uma amostra em meio basico (pH=10) e
amostras em meio acido com diferentes teores em A&alcool e &gua.
N3o referem as condig¢des de secagem mas trataram os geles a
980°C para atribuig¢d3o do efeito exotérmico observado por
diferentes autores em diagramas de ATD obtidos para materiais
do sistema SiOm-AleOs. |

Rama Rao et al. (1989) prepararam geles de alumina a partir
de isopropéxido de aluminio em meio acido e em meio basico. Os

autores ndo referem as condi¢des de preparacdo.
V-1.2.2 - Evolucgdo térmica de geles.

Laczka et al. (1989) realizaram ensaios de andlise térmica
diferencial em geles sem tratamento térmico prévio, até 1000°C
e com velocidades de aquecimento entre 1 e 10°C.min"*. Os
autores observaram um pronunciado efeito endotérmico na gama de
temperaturas'entre 80° e 200°C, que atribuiram a 1libertacdo de
agua. A seguir referem um efeito exotérmico, entre 200 e 400°C,
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que atribuiram a combust3 de matéria orgdnica. Observaram
ainda o deslocamento do primeiro efeito endotérmico para
maiores temperaturas com o aumento do teor em alumina. Apesar
de ter realizado os ensaios de andlise térmica até 1000°C este
autor n3o refere a presenca de nenhum efeito térmico a =970-
980°C. A maiofia dos autores a seguir citados refere a presenca
dum efeito exotérmico nesta gama de temperaturas e atribuem-no
A cristalizacl% de mulite e/ou de uma espinela Si-Al. No
entanto, Lag¢zka et al. 1 (1989) n3%o referem resultados de
difracgio de raios X pelo que a nd3o observacdo deste efeito no
diagrama de ATD ndo pode ser atribuida a auséncia de
cristalizac¢do.

Segundo resultados de Wei e Halloran (1988a) obtidos para
geles com composicdo AleO=»/SiC==1 e 2 e 321204 .2Si0=, a
evaporacio de 4gua fisicamente adsorvida e a condensac¢do de
grupos silanol da superficie ocorrem a temperaturas inferiores
a 550°C.

Paék et al. (1987) realizaram ensaios de ATD até 1300°C. O
diagrama obtido para a amostra preparada a partir de alcéxidos
apresenta um efeito endotérmico a 144°C devido a eliminacdo de
agua adsorvida. Entre 200 e 900°C observaram um efeito
exotérmico alargado que n3o atribuem mas que pode dever-se a
eliminac3o de organicos. Observaram ainda um efeito exotérmico
a 985°C que nAo atribuiram e um efeito a 1235°C que atribuiram
4 cristalizacdo de mulite baseando-se em Tresultados de
difracclo de raios X. Ismail et al. (1987) atribuiram a
cristalizac3do de mulite o aparecimento dum efeito exotérmico a
1290°C '

Mazdiyasni e Brown (1972) observaram em diagramas de ATG de
pés preparados a partir de alcéxidos, uma perda em peso gradual
até 600°C que atribuiram & perda de 4&gua, COe e solvente
adsorvidos. No diagrama de ATD do mesmo pé observaram um efeito
endotérmico alargado entre 50 e 200°C que atribuiram a
eliminac3o de agua e solvente adsorvidos. Estes autores ndo
referem qualquer outro efeito térmico até a temperatura maxima
de realizacd3o do ensaio de analise térmica (1200°C). Explicam
esta auséncia admitindo que a mulite se formou durante o
processo de preparacdo, baseando-se na observag¢do por
microscopia electrénica do pé que se apresentava na forma de
agulhas. No entanto segundo resultados de difraccdo de raios X
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obtidos pelos autores o pé era amorfo antes de ser submetido a
qualquer tratamento térmico.

Pouxviel et al. (1987) estudaram a evolu¢do térmica dum
aluminosiloxano por ATD. A 350°C referem a existéncia dum
efeito exotérmico alargado que atribuem & elimina¢8o de grupos
orgdnicos. A 975°C observaram um efeito exotérmico que ndo
atribuiram e a 1416°C um efeito exotérmico que atribuiram &
formacdo de a-AleOs.

Hoffman et al. (1984) efectuaram ensaios de ATD para geles
com 75% molar em AleO= preparados com diferentes teores em
etanol. A =180°C observaram nos diagramas obtidos para os dois
geles um pronunciado efeito endotérmico atribuido A& eliminac8o
de 4gua, etanol e nitratos. A x960°C referem a exist@ncia nos
dois diagramas dum efeito exotérmico que atribuem & formag¢do de
mulite e duma espinela Si-Al. Referem igualmente um efeito
exotérmico a 1250°C que atribuem a transforma¢do da espinela em
mulite. Para o gel preparado com teor em etanol mais elevado a
intenéidade do efeito exotérmico a x960°C diminui
consideravelmente. Por outro lado observaram que a intensidade
deste efeité aumentava com o teor em AleOs. Para teores
elevados em silica referem a existéncia dum segundo efeito
exotérmico que precede o efeito observado a 960°6 que os
autores nao explicam, mas que de acordo com Mackenzie (1972)
indica que o pico a 960°C se deve a ocorréncia de uma série de
reacgdes.

Rama Rao et al. (1989) observaram em diagramas de ATD de
geles de alumina preparados em meio basico um efeito
endotérmico a 120°C devido a remoc3o de 4&gua fisicamente
adsorvida e a 475°C observaram outro efeito endotérmico que
atribuiram a eliminac3o de orgé8nicos residuais. Referem ainda
um efeito exotérmico a 1200°C que atribuem & transiccdo de 6-
Al=0x» a a-AleO=. Segundo resultados de andlise
termogravimétrica obtidos pelos mesmos autores a perda em peso
de geles preparados em condi¢des bdsicas era igual a 46% e para
geles preparados em condi¢des acidas era igual a 19% em peso.
Isto significa que nos geles preparados em condi¢des acidas o
processo de condensagdo ocorre a menores temperaturas e que a
hidrélise foi mais completa deixando menor quantidade de grupos
orgénicos rTresiduais que se eliminam a temperaturas mais
elevadas. Em condic¢cbes bdasicas a velocidade da reaccdo de
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polimerizacdo & mais elevada, no entanto pode permanecer no gel
um elevado numero de orgdnicos que se vd3o libertar a
temperaturas mais elevadas explicando-se assim as maiores
perdas em peso. Isto estd de acordo com a influéncia do pH nas
reaccdes de hidrélise e polimerizac3o de alcéxidos referida no
Capitulo II.

Alguns dos autores anteriomente citados referem a presenca
dum efeito exotérmico a #980°C mas nd3o o atribuem (Okada e
Otsuka, 1986; Pask et al., 1987; Pouxviel et al., 1987).
Chakravorty e Ghosh (1988) apresentaram um estudo para
atribuiclio deste efeito e referem o aparecimento deste efeito
em geles do sistema SiOe-AleOs preparados por diferentes
processos e a partir de diferentes compostos de silicio e
aluminio. Na presente andlise referem-se apenas os resultados
de ATD obtidos para geles preparados a partir de TEOS e nitrato
de aluminio nona-hidratado dissolvido em etanol. Os autores
atribuiram este efeito térmico a cristalizacdo de mulite.

V-}.2.3 - Cristalizacdo de geles.

Irwin et al. (1988) observaram que geles obtidos a partir
de alcéxidos de silicio e aluminio com teor em Al=Os igual a 3%
molar permaneciam amorfos apdés tratamento térmico a 800°C.
Hoffman et al. (1984) verificaram que geles com composigdo
entre 20 e 80% molar em Al=Os por cento eram amorfos até 960°C.

A formac3o de mulite apés tratamento térmico a partir de

1200°C em geles de aluminosilicato foi referida por Wei e
Halloran (1988a e 1988b). Nestes geles apés tratamento a 400°C
observaram a formagao deYS-AIEOs que se transforma a 1050°C em
6-Ale0Os e em mulite a partir de 1200°C.
_ A cristalizaclo de mulite a partir de 1200°C foi referida
também por outros autores em pés obtidos a partir de alcéxidos
de silicio e aluminio (Pask et al., 1987; Mazdiyasni e Brown,
1972 e Rahaman et al., 1988) e a partir de TEOS e nitrato de
aluminio nona-hidratado (Chakravorty e Ghosh, 1988).

Pask et al. (1987) referem a 1000°C a forma¢do duma
éspinela Si-Al para amostras preparadas por via coloidal e a
partir de alcéxidos.

Mazdiyasni e Brown (1972) observaram o aumento da
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intensidade dos picos de mulite com o aumento de temperatura
entre 1200 e 1700°C.

Ismail et al. (1987) referem a formacdo de mulite num gel
tratado durante 1 hora a 1400°C preparado a partir de soles de
aluminio e silicio. De acordo com Okada e Otsuka (1987) a
formac3o de mulite num xerogel de composicdo 3AleOs.2Si0e
inicia-se a 1000°C. Estes mesmos autores (Okada e Otsuka, 1986
e Okada et al., 1986) em outros estudos verificaram que a
formacdo de mulite ou de uma fase espinela era influenciada
pelas condi¢des de preparac3o dos geles. Nomeadamente, os geles
preparados em condicdes basicas apresentavem a formacdo duma
fase de espinela que, de acordo com andlise quantitativa de
raios X, apresentava uma composicéo quimica igual a
SiO= .6Al=Os. Isto pode explicar-se com base no facto de em
condicdes basicas as reac¢des de hidrélise serem muito rapidas
o que leva a formag¢do de geles mais porosos dificultando assim
a reacc¢do entre os componentes para a formagcdo de mulite.

A formacéo duma fase de espinela em geles obtidos a partir
dum alumincsiloxano e depois de tratamento a 500°C foi referida
por Pouxviel et al. (1987). Estes autores observaram a 1100°C a
formac3o de espinela e mulite e a 1450°C a formacdo de a-AleOs

permanecendo ainda uma pequena quantidade de mulite.
V-1.2.4 - Espectros de infra-vermelho.

Laczka et al. (1989) estudaram por espectroscopia de
infra-vermelho a estrutura de geles com teores em alumina entre
3 e 10% molar e sem qualquer tratamento térmico. No espectro do
gel com 10% molar em AleOs, figura V-1, observaram um ombro
nitido a =780cm*. Baseando-se em estudos de Farmer (1974) que
atribuiu esta banda a perturba¢des dos modos de vibra¢do da
rede de silicato provocadas pela pfesenca de aluminio
coordenado tetraédricamente e de ligac¢des Si-0-Al, Laczka et
al. (1989) concluiram que os i%es aluminio ocupam posicSes de
formador na rede vitrea.

Higby et al. (1987) em espectros obtidos para vidros de
aluminosilicato e galiosilicato alcalinos, preparados por
fus3o, referem igualmente uma banda a =780cm~* que atribuem a
presenca de ligacdes Si-0-Si e Si-0O-Al. Segundo estes autores
devido & semelhanca entre as massas atémicas do aluminio e do
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silicio as bandas devidas aos modos de vibrac3o das ligac¢S8es
8i-0-Si e 8i-0-Al aparecem sobrepostas. Stubican e Roy (1961)
em espectros obtidos para filosilicatos ("layer-structure
silicates"), preparados por sintese a temperatura e pressao
elevadas, referem a presenca de bandas situadas a 900-1100cm*,
30-460cnr* e 668cm* que atribuiram aos modos de vibracdo da
silica. A 538cm* observaram uma banda que atribuem a presenca
de aluminio coordenado octaédricamente.

Saraswati et al. (1987) observaram num gel obtido a partir
do isopropdéxido de aluminio uma banda alargada entre 1000 e
400cm—* que atribuiram aos modos de vibrac¢do da liga¢do R1-O.

% molar em AleOa

1 - 3% (gel, s/trat?) 3 - 3% (vidro, fusé
2 - 3% (gel, 1000°C) & - 10% (gel, 1000°

Transmitincia (%)

81-0
AL-OM

$1-0-81

1 | ) I 1 1 1 ! i 1 i 11 1 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 800 400
N de onds {cm')

~ Figura V-1 - Espectros de infra-vermelho obtidos por Lagzka
et al. (1989) para vidros com teores entre I e 10% molar em
Al=O» preparados por fus3o e a partir de alcéxidos.

Okada e Otsuka (1986) e Okada et al. (1986) apresentam
espectros de infra-vermelho obtidos para amostras com
diferentes teores em alumina, preparadas em condi¢des basicas e
tratadas a 950°C, figura V-2. Os espectros B, C e D sdo
semelhantes ao espectro obtido para a]§~A1e03, espectro A. Nos
espectros E e F observa-se uma banda a =1000cm* que os autores
atribuem aos modos de vibrac3o de tens3o das liga¢des Si-0-Si.
Esta banda em espectros de silica pura aparece a 1100cm*. A
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sua deslocacl®o para x1030cm—*, observada nestes espectros, foi
explicada pelos autores como sendo devido a substituicdo de
Si0e por AleOs na estrutura da espinela, tal como foi observado
por Chakravorty e Ghosh (1988). Estes autores referem
igualmente a deslocac3o da banda situada a =1100cm™* para 1080-
1020cm* como sendo uma consequéncia da substituicdo de ides
Si«~ por -ides Al>".

Rama Rao et al. (1989) observaram em espectros obtidos para
geles de alumina, sem tratamento térmico, uma banda na gama de
nimero de onda entre 800 e 1000cm—* que atribuiram aos modos de
vibrac3o de deformac3o de ligacdes Al-O. N3o referem diferencas
nos espectros obtidos para amostras preparadas em condicgdes

acidas e basicas.

A
% molar em AleOs
B A - 100% D - 6%
B - 20% E - 3%
c
i)
‘ E
F

C - 9% F - 2%

Absorvancia

| | | 1 |
30002000 1500 1000 500cm™’

N° de onda (cm™')

Figura V-2 - Espectros de infra-vermelho obtidos por Okada
e Otsuka (1986) para geles do sistema SiOe -AleOs.
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V-1.2.5 - Propriedades.

Mazdiyasni e Brown (1972) relacionaram as propriedades
fisicas da mulite com a microestrutura. As amostras em que a
estrutura original do gel (particulas com forma de agulhas) ndo
era alterada apresentavam uma boa resisténcia ao choque
térmico. Obtiveram densidades para o material em bloco
aproximadamente iguais a 3,15, ou seja da mesma ordem de
grandeza da obtida para a mulite estequiométrica por Rahaman et
al. (1988). Densidades muito inferiores a este valor, cerca de
0,51%, foram obtidas por Rahaman et al. (1988) para aerogeles
de mulite sinterizados a 1350°C. Para geles com a mesma
composig¢3o submetidos a um tratamento de compacta¢do obtiveram
densidades aproximadamente iguais a 0,97% da densidade teérica
da mulite estequiométrica.

Ismail et al. (1987) obtiveram densidades para o material
em bloco iguais a 3,13-3,15 para pés de mulite calcinados a
1650°C por periodos entre 1 e 3 horas. Para maiores tempos de
sinteriza¢do observaram uma diminuicdo da densidade que
. atribuiram a formacdo de poros intergranulares devido a
exagerado crescimento de gr3oc. Os melhores resultados foram
obtidos para uma mulite sinterizada durante 1,5 horas a 1650°C:
densidade igual a 3,15, dureza Vickers, H.=11,96GN.m= e
tenacidade a fractura; Kic=2,73MN.mm="#2,

Komarneni et al. (1986) para geles preparados a partir de
TEOS e nitrato de aluminio nona-hidratado tratados a 1300°C,
obtiveram uma densidade aparente igual a 2,98 para geles com um
teor em Al=Os igual a 60% molar e igual a 3,36 para. geles.com
70% molar em AleOa.

Rama Rao et al. (1989) obtiveram 4&reas superficiais
especificas diferentes para geles de alumina preparados em
condicBes &cidas e basicas. As amostras preparadas em meio
basico apés tratamento a 1150°C apresentavam um volume de poros
superior ao de amostras com a mesma composicdo preparadas em
condigdes acidas, o que estd de acordo com os estudos referidos

no Capitulo II.
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V-1.2.6 - Microestrutura.

Wei e Halloran (1988a e 1988b) observaram por MET que geles
com a composic3o estequiométrica da mulite depois de tratados a
400°C apresentavam uma microestrutura porosa e apdés tratamento
a 1400°C observaram a existéncia de microporos e de particulas
de alumina no interior de gr3os de mulite.

Nos geles com 67% molar em AleOs tratados durante 24 horas
a 1300°C os autores referem a forma¢do de particulas de 6-AleOs
no interior dos grdos de mulite e para geles com 50% molar em
AleO=s, tratados & mesma temperatura e durante o mesmo intervalo
de tempo, referem a existéncia de particulas residuais de
silica e poros no interior dos gr&os de mulite ricos em silica.
Os resultados de MEV obtidos por estes autores confirmaram a
existéncia de microporos em geles com a composi¢do da mulite
tratados 24 horas a 1500°C. ’

Pask et al. (1987) observaram a formagdo de grios de mulite
com =2-4um em tamanho no seio duma fase liquida secundadria em
geles obtidos por via coloidal ou polimérica tratados durante 6
horas a 1700°C em atmosfera de ar.

Komarneni et al. (1986) observaram por MEV em geles com 60
e 70% molar em AleOs, preparados a partir de TEOS e nitrato de
aluminio, a existé&ncia de elevada porosidade e de crescimento
de grdo ndo uniforme. Isto explica em parte a fraca resisténcia
dos materiais ao manuseamento o que indica a auséncia de
sinteriza¢do a 1200-1300°C, o que seria de esperar atendendobao
diagrama de fases proposto para este sistema por Aramaki e Roy
(1959); segundo o qual ndo existe fase liquida a .temperaturas
inferiores a 1595°C.
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V-2 - COMPOSICOES ESCOLHIDAS E METODOS DE PREPARACRO
UTILIZADOS NO PRESENTE ESTUDO PARA A OBTENGCAO DE MATERIAIS DO
SISTEMA SiOe-AleOs PELO PROCESSO "SOL-GEL".

V-2.1 - Composigdes estudadas e condicdes experimentais.

Prepararam-se materiais de composicdo (100-X)SiOe .XAleO=,
sendo x=10, 30 e 40% molar.

Para estudar o efeito do pH na obtenc3o de geles e na sua
‘posterior evolucdo térmica prepararam-sé, para cada composigdo,
duas séries de amostras: série B preparada em meio basico e
série A em meio A&cido. Estudou-se também a influéncia do teor
em agua na evolucdo térmica dos geles obtidos, para o que se
prepararam amostras das duas séries com diferentes razdes
molares H-0/TEOS. R raz3o molar EtOH/TEOS manteve-se constante
para cada uma das composi¢gdes mas, devido a necessidade de
dissolver o nitrato de aluminio, esta raz%o é mais elevada para

as amostras com maior teor em AleOs.
V-2.2 - Método de preparac3do.

Para a preparag¢do das amostras utilizaram-se
tetraetilortosilicato (TEOS) e nitrato de aluminio nona-
hidratado, Rl(NOs)=.9H=0. O &cido e a base utilizados foram,
respectivamente, &cido cloridrico e hidréxido de aménio. Para
dissolver o nitrato de aluminio e para favorecer a
miscibilidade entre a 4gua de hidrélise e o TEOS utilizou-se
etanol absoluto.

As caracteristicas e marcas dos produtos utilizados estdo
indicadas no Apéndice 1I.

O procedimento seguido para a preparag¢do das amostras esta
esquematizado na fig. V-3 e as condig¢des experimentais de
preparacdo est3o indicadas na tabela V-1.

Neste caso nd#o se procedeu & hidrélise inicial do TEOS uma
vez que n3o se adiciona mais nenhum alc6éxido. Assim, efectuou-
se a mistura do TEOS com o nitrato de aluminio dissolvido em
etanol absoluto, na propor¢d3o de 2 ml de etanol para 1 grama de
nitrato a = 50°C.

Depois de homogeneizar a solu¢do resultante adiciona-se uma
soluclo aquosa de acido cloridrico, série A, ou de hidréxido de
aménio, série B. Estas solug¢des foram preparadas de forma a
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perfazer as rela¢des molares HeO/TEOS e HC1/TEOS ou NH=/TEOS
indicadas na tabela V-1. Todas as solugdes foram preparadas a
temperatura ambiente com agitac3o magnética e com o recipiente
tapado excepto na altura de adi¢do dos componentes.

TEOS )

O tempo AT(C)

"soL” GEL Material.
T=60°C at(horas)

AL(INO3)3-9H20

(Diluido em Acido
EtOH) HaO+ ou
Base

Figura V-3 - Esquema de preparac3o das amostras do sistema
SiOe .AleOs.

Tabela V-1 - Condig¢des experimentais de preparacdo de
amostras com composici3 (100-xX)SiOe.xXAleOs, x=10, 30 e 40%
molar. A - série acida, B- série basica.

Série de Raz8es Molares
Composicdo ~ [Ensaios AmostrJ H=O/TEOS | HC1/TEOS| NHax/TEOS | EtOH/TEOS
90SiOm . 10A 12O 10Al-1 4,0 --- 0,2 2,9
B 10A1-2 10,0 --- " "
10R1-3 40,0 -—- " "
10A1-4 4,0 0,2 --- 2,9
A 10A1-5 10,0 " --- g W
10A1-6 40,0 " --- "
705i0@ . 30R 120 30A1-1 4,0 --- 0,2 11,0
B 30R1-2 10,0 == " "
30A1-3 40,0 --- 1 "
30A1-4 4,0 0,2 - 11,0
A 30A1-5 10,0 " -—- "
30Al-6 40,0 " - "
60510e . 40A1=0» 40Al1-1 4,0 --- 0,2 17,2
B 4OAl1-2 10,0 --- " "
40Rl1-3 40,0 --- " "
40Al-& 4,0 0,2 -- 17,2
A 40ARl1-5 10,0 " .- "
40R1-6 40,0 " .- "

No final da preparacdo as solucdes obtidas foram
transferidas para recipientes de vidro tapados com filme de
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polietileno e colocadas a 60°C, permanecendo a esta temperatura
depois de gelificadas durante 30 dias. Este procedimento tinha
como objectivo permitir que as amostras tivessem um periodo
relativamente longo de secagem a fim de impedir a ocorré&ncia de

fragmentacg¢do.
Vv-2.3 - Tratamentos térmicos.

Todas as amostras depois de secas a 60°C foram tratadas a
120°C durante 48 horas. Depois deste tratamento que permite
eliminar a maior parte do etanol, da agua livre e da &agua
adsorvida fisicamente, foram colocadas num exsicador a fim de
evitar a. sua hidratacido. Neste caso verificou-se que amostras
mantidas ao ar ambiente se hidratavam. Em seguida trataram-se
os materiais obtidos durante 5,5 horas a 550°C, 850°C e 1100°C.
Algumas amostras, tratadas previamente a 850°C foram tratadas a
1300°C durante 5,5 horas (tratamento térmico a 850°C+1300°C). A
velocidade de aquecimento foi igual a 60°C.hora~* e, em todos
os tratamentos, manteve-se a temperatura a 250°C durante &
horas a fim de eliminar a maior parte dos grupos organicos.

Devido ao facto de as amostras se fragmentarem durante o
manuseamento tentou-se um processo alternativo de preparac¢do,
que consistiu na prensagem isost&tica das amostras 30Al-2 e
30A1-5 . Depois de tratadas a 250°C, durante & horas e a 850°C
durante 5,5 horas, estas amostras foram moidas num almofariz
manual de 4&gata e prensadas isostaticamente a pressdo de
0,15GN.m= durante 1 minuto, sendo tratadas em seguida a 1300°C
durante 5,5 horas com uma velocidade de aquecimento. igual a
5°C.minuto—*.

Para explicar o aparecimento, nos diagramas de andlise
térmica das amostras 30Al-2 e 30Al1-5, de um pico exotérmico a
~970°C trataram-se estas amostras durante 5,5 horas a essa

temperatura.

V-2.4 - Observagdes.

As solucdes obtidas para a série 4&acida de todas as
composicdes apresentavam-se transparentes e incolores. Para a

série B, excepto no caso das amostras 30Al-3, 4OAl-2 e 40Al-3,
verificou-se que a seguir a adic% da solugd3o aquosa de
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hidréxido de aménio as solucdes se apresentavam turvas e com
formac3o de precipitados. Depois de um longo periodo de
agitacdo, 60-90 minutos, as solucdes tornavam-se transparentes
e esta transparéncia mantinha-se apés gelificacdo. O facto de
as solucdes 30Al-3, 40Al-2 e 40Rl1-3 permanecerem transparentes
deve-se ao elevado teor em agua, 30A1-3, ao maior teor em
etanol usado para dissolver o nitrato de aluminio, 40ARl-2, e a
presenca simultinea de um elevado teor em etanol e em &gua,
40A1-3. Assim, o teor maximo em aménia que é possivel
adicionar sem a ocorréncia de precipitacdo estd relacionado com
os teores em agua e etanol adicionados, ou seja com a diluigado
da solucdo.

Os tempos de gelifica¢do variaram entre 20 e 72 horas.
Pelas razdes atras referidas, na descric3o da preparac¢do de
materiais dos sistemas SiO=-TiO= e SiOe-ZrO=, nd3o se d& grande
importancia a este factor. Duma forma geral as amostras a que
se adicionou NH.OH apresentaram menores tempos de gelificacdo e
para iguais concentrac¢cdes de acido ou base as amostras com
teores em &gua muito elevados tardaram mais a gelificar. As
amostras com maior teor em etanol apresentaram maiores tempos
de gelificac3o. Devido ao maior teor em etanol e a existéncia
de menor quantidade de TEOS as composicdes com teor mais
elevado em AleOs apresentaram maiores tempos de gelificac¢do.

Para o mesmo teor em Al=Os, as amostras com raz8es molares
HeO/TEOS mais elevadas apresentaram maior volume depois de
gelificar, o que pode ser devido a formacdo duma rede
polimérica mais aberta, tal como se referiu no Capitulo II.

Durante a secagem a 120°C o aspecto dos geles alterouw-se-da
forma que se descreve em seguida, sendo comum a todas as
amostras um elevado grau de fragmentac3o que era mais acentuado
para as amostras com maior teor em AleOs.

Para a composicdo 60SiOe.40AleOs apenas se obtiveram blocos
transparentes para o caso da amostra 40Rl1-3. Todas as outras se
apresentavam brancas e opacas. Depois de tratadas a T2550°C
apresentavam-se, incluindo a amostra 40R1-3, brancas e opacas.

A amostra 30Al-4 foi a uUnica amostra com 30% molar em AleO=s
que se apresentava transparente depois de 48 horas a 120°C e
5,5 horas a 550°C e 850°C. Depois de 1 hora a 1100°C, todas as
amostras com teor em AleO» igual a 30 e 40% molar se

apresentavam brancas e opacas.
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As amostras 10Al-&4 e 10Al-1, depois de secas a 120°C,
apresentavam-se transparentes e com coloracado ambar. Depois de
tratadas a 550°C e 850°C manteve-se a transparéncia e
desapareceu a colorac3o. As restantes amostras apresentavam-se
brancas e -opacas depois de 48 horas a 120°C e evoluiram
diferentemente com o aumento da temperatura. As amostras 10Al-6
e 10Al-3 apresentavam-se a 550°C transparentes e a 850°C
levemente translucidas. As amostras 10Al1-5 e 10Al1-2
apresentavam-se opalescentes a 550°C e 850°C.

As amostras com 10% molar em AleOs depois de tratadas a
1100°C apresentavam-se, exceptuando as de menor teor em &agua,
10Rl-4 e 10Al-1, transparentes ou translucidas. Aparentemente o
tratamento a 1100°C aumentou a transparéncia destas amostras
uma vez que antes deste tratamento se apresentavam
opacificadas. As amostras 10Rl-4 e 10ARl-1 depois de tratadas a
1100°C, apresentavam-se na forma de blocos brancos e opacos
revesti@os por uma superficie transparente e brilhante. Este
aspecto ¢é indicativo do inicio de aparecimento do efeito de
expans3o. A amostra 10Al-4 depois de tratada a 1300°C durante
5,5 horas apresentava-se inchada, com elevada porosidade
interior e com uma baixa resisténcia mecdnica.

As amostras com teor em Al=Os igual a 30 e 40% molar,
tratadas a 1300°C, mantdm o aspecto anteriormente observado a
1100°C apresentando-se brancas e opacas.

O facto de o efeito de expans3o aparecer apenas nas
amostras com 10% molar em AleOs parece indicar que o seu
aparecimento estd relacionado com o teor em Si0=- presente. Mais
concretamente, . com a existéncia de grupos OH- 1ligados ao
silicio formando grupos silanol, Si-OH. Além de que o aumento
do teor em AleOs eleva a temperatura de aparecimento de fase
liquida no sistema bindrio SiOe-AleOs. |

Todas as amostras com teor em AlzOs igual ou superior a 30%
molar eram extremamente friaveis fragmentando-se facilmente
durante o manuseamento. Apds prensagem isostdtica as amostras
30A1-2 e 30Al-5 apresentavam-se brancas, opacas e com maior

resisténcia mecanica.
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V-3 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DO SISTEMA SiOe-Rl=Oas
PREPARADOS NESTE ESTUDO.

Rnalogamente ao procedimento seguido para os sistemas SiOe-
TiOe e SiOe-ZrQOe, os materiais obtidos foram caracterizados por
andlise térmica, difraccdo de raios X, espectroscopia de infra-
vermelho e microscopia electrénica de varrimento.

N30 foi possivel determinar a densidade para nenhuma das
trés composi¢des estudadas devido ao elevado grau de
fragmentac3o das amostras. A determina¢3o da dureza Vickers foi
efectuada apenas nas amostras com 10% molar em Al=Os uma vez
que as amostras das outras composicdes eram extremamente

friaveis.
V-3.1 - Diagramas de andalise térmica.

Para seguir a evolucdo térmica das amostras efectuaram-se
ensaio§ de an&lise térmica diferencial, ATD, termogravimétrica,
TG, e termogravimétrica diferencial,‘TGD.

As condicdes de realiza¢3o destes ensaios, as razdes de
escolha dessas condicdes e o equipamento utilizado foram
descritas em III-3.1.

Para as amostras 30Al1-2 e 30Al-5 efectuaram-se dois ensaios
até 1300°C para verificar o aparecimento do pico exotérmico a
~980°C referido por Mackenzie (1972).

V-3.1.1 - Analise dos resultados.

Nos diagramas de andlise térmica das amostras da série B
com 10% molar em AleOs observa-se um pico endotérmico
acentuado, devido a libertacdo de agua adsorvida fisicamente e
que se desloca para maiores temperaturas ao aumentar a razao
molar HeO/TEOS, figuras V-4 e V-5, aparecendo a 130°C para a
amostra 10Al-1 e a 190°C para as amostras 10Al-2 e 10Al-3. Este
efeito térmico é acompanhado de variac¢do na velocidade de perda
em peso, curva TGD, a 126°C para a amostra 10ARl-1 e a 190°C
para as amostras 10Al-2 e 10Al-3.

No diagrama de analise térmica da amostra 10Rl-1 observa-se
a 240°C um efeito exotérmico que é acompanhado de variac¢do na
velocidade de perda em peso, curva TGD. Nos diagramas das
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amostras 10Al1-2 e 10A1-3 este efeito aparece a 254-256°C sendo
acompanhado igualmente de variac¢do na curva de termogravimetria
diferencial a =240-248°C. Por esta razdo atribui-se a combustdo
de orgdnicos resultantes das reacc¢des de hidrélise. Este efeito
térmico acentua-se com o aumento do teor em Agua das amostras e
a curva de termogravimetria, TG, apresenta igualmente um maior
declive para as amostras 10Rl-2 e 10Al-3. No entanto esta
compara¢cdo é valida apenas para as amostras 10Al1-2 e 10Al-3 em
que a quantidade de amostra utilizada para a realizac¢do dos
ensaios de andlise térmica foi igual. Para a amostra 10Al-1 a
quantidade de amostra utilizada foi 2 vezes inferior.

O diagrama de anadlise térmica da amostra 10Al-1 apresenta a
356°C um efeito exotérmico nitido. Este efeito & menos intenso
para as amostras com excesso de dgua, aparecendo a 367°C para a
amostra 10Al1-2 e a 388°C para a amostra 10Al-3. Em nenhuma dos
diagramas das trés amostras este efeito ¢é acompanhado de
variag3o nas curvas TG e DTG pelo que ndo é atribuivel a
combusiéo podendo dever-se a uma reordena¢do estrutural.

As amostras com 10% molar em Al=0= da série A apresentam
igualmente um efeito endotérmico pronunciado devido a
eliminac3o de &gua adsorvida e que aparece a 210-216°C para as
amostras 10Al-4 e 10Al-5 e a 176°C para a amostra 10Al-6. As
mesmas temperaturas pode observar-se o aparecimento de variacdo
na curva de velocidade de perda em peso, TGD.

O diagrama de andlise térmica da amostra iOAl-b apresenta
ainda um ombro a 179°C que n3do foi observado em nenhuma outra
amostra. O mesmo diagrama apresenta a 350°C um ombro precedido
de variac3o em TGD, a =330°C. A 486°C observa-se uma~alteracdo
exotérmica na curva de ATD da amostra 10Al-4 que se poderia
atribuir a uma reordenacdo estrutural. O diagrama obtido para a
amostra 10Al1-5, com teor em agua mais elevado, apresenta
igualmente um ombro, a temperatura de 321°C, que é seguido de
um acentuado efeito exotérmico a 373°C. Este efeito exotérmico
é precedido de uma alterac3o na velocidade de perda em peso a
338°C. No diagrama da amostra 10Al-6, com o teor mais elevado
em agua, observa-se um ombro a 320°C acompanhado de varia¢do em
TGD A mesma temperatura e observa-se, ainda, um pico exotérmico
a 358°C precedido de variac3o em TGD a 350°C. A comparacdo da
intensidade destes efeitos térmicos sé tem significado para as
amostfas 10Al-4 e 10A1-5 em que se utilizou a mesma quantidade
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de amostra para efectuar os ensaios térmicos. Isto explica a
aparente diminuic3io destes efeitos observada para a amostra
10A1?6. A comparac3o dos diagramas de andlise térmica das
amostras 10Al-4 e 10Al-5 permite verificar que a intensidade
destes efeitos exotérmicos aumenta com o teor em HaO, pelo que
se atribuem a combust3o de orgdnicos resultantes das reacc¢es
de hidrélise.

Nos diagramas das amostras das séries A e B, com igual teor
em agua, observa-se que o primeiro efeito endotérmico aparece
deslocado para maiores valores de temperatura nos diagramas das
amostras da série A, excepto no caso de 10Rl-6. Da mesma forma
os picos exotérmicos aparecem deslocados para maiores
temperaturas na série A, o que poderia atribuir-se a existéncia
em meio acido de espécies orginicas mais fortemente ligadas que
se libertam a maiores temperaturas.

Fm seguida analisam-se os diagramas de andlise térmica das
amostras 30Al1-2 e 30Al-5, figura V-6. Para estas amostras os
ensaioé de andlise térmica foram realizados até 1300°C. De
acordo com os diagramas obtidos ambas amostras apresentam
efeitos endotérmicos a 208-212°C e 253-267°C, acompanhados de
variac3o na curva da velocidade de perda em peso a 208-212°C e
2469-267°C. Tsta deslocac3o dos efeitos endotérmicos atribuidos
a eliminac3o de &gua e solvente adsorvidos fisicamente com o
aumento do teor em alumina foi observada por Laczka et al.
(1989). Observa-se ainda, no diagrama da amostra 30Al-2, que a
excepgao de uma variag30 na curva de termogravimetria
diferencial, TGD, a 393°C, n30 se observa qualquer efeito
térmico até 900°C. Por outro lado, a amostra 30ARl-5 apresenta
um ombro a 276°C e um ombro a 319°C precedido de variac¢do na
velocidade de perda em peso a 310°C e, aparentemente, a 412°C
ocorre um efeito exotérmico que nd3o é acompanhado de qualquer
variacd3oc na velocidade de perda em peso. Para temperaturas
superiores a 900°C aparecem, nos diagramas obtidos para as
amostras 30Al-2 e 30RA1-5, dois efeitos exotérmicos bastante
nitidos a 947-952°C e a 965-969°C. O segundo efeito é bastante
definido e acentuado.

Segundo Mackenzie (1972), no estudo de argilas tipo caulino
por andlise térmica, observa-se frequentemente a presenca de um
pico exotérmico de pequena intensidade que precede o pico
situado a ~980°C. A presenca deste pico de menor intensidade,
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Figura V-6 - Diagramas de andlise térmica de amostras com
30% molar em AlaOs preparadas em meio acido, 30Al-5 e em meio
basico, 30Al-2.
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de acordo com a interpretac3o de Mackenzie (1972), pode indicar
que a presenc¢a do efeito térmico a 980°C se deve a ocorréncia
de uma série de reace¢les.

Da mesma forma West e Gray (1958), citados por Mackenzie
(1972) observaram em diagramas de andlise térmica obtidos para
misturas de silica-alumina a existéncia dum pico a 980°C.
Segundo estes autores a presenca deste efeito exotérmico pode
atribuir-se a +trés reaccdes simultdneas: cristalizacdo de -
alumina, cristalizacdo de uma espinela hidrogénio-aluminio com
a férmula HAlsOes e reaccdo da silica com a espinela para formar
mulite.

Sanz et al. (1988) estudaram por =7Al e ®=%Si MAS-NMR este
efeito em caulinites. Segundo estes autores o efeito térmico a
980°C estd associado principalmente com um rearranjo atémico
local do aluminio e n3oc com a formacdo duma fase cristalina.

Neste estudo, contudo, observou-se por difraccdo de raios X
que a =980°C se iniciava a formacd3o de mulite nas amostras
30A1-2 e 30Al-5 (ver pardgrafo V-3.2), pelo que se atribui este
efeito a formag¢d3o desta fase cristalina. Esta atribuic¢do esta
de acordo com Hoffman et al. (1984) e Chakravorty e Ghosh
(1988) citados em V-1.1.2. '
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Figura V-7 - Diagramas de andlise térmica das amostras
4ORl1-2 e 40OA1-5. A
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Finalmente, na figura V-7, representam-se os diagramas
obtidos para duas amostras com 40% molar em AleO=. Analogamente
ao observado nos diagramas das amostras 30Al-2 e 30Al-5,
observa—seba existéncia de dois picos endotérmicos a 221-228°C
e 269-276°C acompanhados de variac3o na velocidade de perda em
peso a 200-224°C e 246-264°C. Este duplo efeito endotérmico,
observado na regi3o de baixas temperaturas, é mais intenso nos
diagramas de andlise térmica das amostras com teor mais elevado
em AleO=. O aparecimento dum duplo efeito endotérmico pode ser
atribuido a decomposigdo e perda de nitratos conjuntamente com
a eliminacio de agua adsorvida fisicamente e a eliminacdo de
4gua ligada a formas hidratadas do aluminio.

O diagrama da amostra &OAl-2 apresenta varia¢8es na
velocidade de perda em peso, curva TGD, a 318-396°C e a 410°C
uma inflex%0 pouco acentuada na curva de andlise térmica que se
pode atribuir a combustdo de orgdnicos. A

No caso da amostra 40Al-5 a curva de analise
termogravimétrica diferencial apresenta um ombro a 326°C e um
pico a 435°C. A curva de andlise térmica da mesma amostra
apresenta um efeito exotérmico pouco acentuado a 400°C.

Nos diagramas de andlise térmica realizados até 1300°C para
as amostras 30Al-2 e 30Al-5 n3oc se observa o pico exotérmico
situado a ~1235-1250°C devido a cristalizagcdo de mulite e que

foi referido por varios autores citados em V-1.2.2.
V-3.1.2 - Curvas de perda em peso.

Na figura V-8 apresentam-se-as curvas-de % de perda-em-peso
em func3o da temperatura obtidas para amostras com 10% molar em
AleOs . preparadas em diferentes condigdes experimentais.
Verifica-se que a % de perda em peso aumenta com o teor em agua
e que este aumento ¢é bastante mais acentuado para as amostras
em que a hidrélise foi efectuéda em meio bAasico. Rama Rao et
al. (1989), citados em V-1.2.2, observaram uma variacdo
semelhante das perdas em peso com o teor em acido e base dos
geles.

Nas figuras V-9 e V-10 apresentam-se as curvas de % de
perda em peso de duas amostras com 30 e 40% em AleOw,
verificando-se que é menor a diferenca nas percentagens de
perda em peso de amostras com a mesma composicdo preparadas em
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meio acido e meio basico.

Para as amostras 10Al-3 e 10Al-6 preparadas com uma razdo
molar HeO/TEOS igual a 40 e em meios com diferentes valores de
pH n3o se observam practicamente diferencas na % de perda em
peso. Assim a acidez do meio parece ter maior infludncia na
perda em peso de amostras preparadas com baixos teores em &agua.

Entre amostras com a mesma acidez verifica-se que as perdas
em peso s3o maiores para as amostras com teores em AleOs mais
elevados.

O facto de as perdas em peso obtidas para as amostras
preparadas em condicdes basicas serem superiores as de amostras
com a mesma composicido preparadas em condi¢des acidas significa
que a hidrélise em meio basico é incompleta. Isto esta de
acordo com os autores citados no Capitulo 1I, segundo os quais
em meio bAasico permanece um elevado numero de grupos OR sem

hidrolizar.
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V-3.2 - Difrac¢do de raios X.

As condigdes de obtencdo dos difractogramas foram descritas
em JIII-3.2. Para a identificagdo das fases cristalinas

utilizaram-se as fichas referidas no mesmo pardagrafo.

V-3.2.1 - An&lise dos resultados.

Nas amostras tratadas a 550°C e 850°C n3o se observou a
formacio de fases cristalinas independentemente da composicdo e
das condigdes de prepara¢d3o. A auséncia de cristalizacdo em
geles deste sistema tratados termicamente até 960°C foi
referida por Irwin et al. (1988) e Hoffman et al. (1984),
citados em V-1.2.3.

Tabela V-2 - Fases cristalinas formadas em amostras do
sistema SiOe-AleOs tratadas a diferentes temperaturas. (a-
amorfo, mul. = mulite, a-crist.- a-cristobalite).

Série de Tratamento térmico
Amostra | Ensaios 1100°C (1h) 850°C (5,5h) + 1300°C (5,5h)
10Al-1 a ! eee--
10Al1-2 B a mul. + a-crist.
10Al1-3 a  r m==—-
10Al-4 mal.+ a-cx. |}  ===--
10A1-5 A mul. mul. + a-crist.
10Al1-6 a r  ==e=e-
30Al-1 mal. |  =ee=-
30A1-2 B mul. mul.
30R1-3 a r  mee=e-
30A1-4 " mul.+ a-cr. D
30Al1-5 A mul. mul.
30Al1-6 a ¥ ees=--
40Al1-1 mal. ===--
40Al1-2 B mul. i mul.
40Al1-3 a 1 ===--
4OAl-4 sal. 1 mee=-
40RAl1-5 A mul. mul.
40A1-6 a  r  ==e--
Nas amostras 10Al-4, 30Al-1, 30Al1-2, 30Al-4, 30Al1-5,

LOAl-l, 40Al1-2, 4OAl-4 e 4OAL-5, depois de permanecerem 1 hora
a 1100°C, inicia-se a formac% de mulite (picos a 26=16,5;
26,1; 26,4 e 35,4). Esta formac3o é mais intensa nas amostras &
e 5 das composic¢des com 30 e 40% molar em AleOs. Duma forma
geral a formacdo desta fase cristalina parece ser desfavorecida
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quando a reac¢do de hidrélise se processa com razdes molares
HeO/TEOS elevadas e/ou quando ocorre em meio basico.

Nas amostras 10Rl-4, 30Al-2, 30ARl-5, 40Al-2 e 40Al-5, apés
tratamento térmico a 1300°C durante 5,5 horas, prossegue a
formag3o de.- -mulite e a sua formacdo é mais intensa para as
amostras com 30 e 40% molar em AleOa, 0 que estd de acordo com
a tendé&ncia observada por outros autores citados em V-1.2.3.
Nas amostras 10Al-4 e 30Rl-4 forma-se ainda a-cristobalite
(picos a 286> 21,7 e 35,8), o que parece indicar que a formagdo
desta fase cristalina em amostras com 10 e 30% molar em AleOs é
favorecida para baixos teores em Agua e para valores baixos de
pH.

De acordo com o efeito exotérmico observado nos diagramas
de andlise térmica a x970°C, a formacdo de mulite inicia-se a
esta temperatura, o que se confirmou por difracc¢do de raios X
das amostras 30Rl1-2 e 30R1-5, tratadas 5,5 horas a 970°C.
Nestas amostras apdés prensagem isostdtica e tratamento a 1300°C
forma-sé a-cristobalite, além de mulite.

Nas amostras preparadas com elevado teor em &agua, e nas
amostras com 10% molar em AleO= preparadas em condic¢8es bdsicas
ndo se forma mulite apés tratamento a 1100°C. Nas amostras com
30 e 40% molar em AleOs preparadas em meio basico a formac¢do de
mulite era menos intensa. Isto atribui-se ao facto de nestas
condi¢des de preparagcdo se formar ume rede mais aberta, o que
dificulta a ocorréncia de reac¢des entre a silica e a alumina
para a formacao de mulite. 1Isto estd de acordo com os
resultados obtidos por Okada e Otsuka (1986) e por Okada et al.
(1986), citados anteriormente. _

Para as amostras 2 e 5 de cada composigcdo tratadas a 1300°C
observa-se a formacdo de mulite independentemente das condic¢8es
de preparacdo. Nas amostras 10Al-2 e 10Al-5 verifica-se que
além de mulite se forma a-cristobalite.
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V-3.3 - Espectroscopia de infra-vermelho.

Os espectros de infra-vermelho foram obtidos nas condicdes
referidas em III-3.3. No entanto, devido as condic¢des
experimentais‘exigtentes na altura, obtiveram-se os espectros
em % de transmitlncia e para preparar as pastilhas dissolveram-

sé 3 mg de amostra em 300mg de KBr.
V-3.3.1 - Analise dos espectros.

Nos espectros das amostras tratadas a 120°C aparece a
~34600-3500cm~—* a banda devida a presenca de grupos OH- e a
presenca de &gua adsorvida fisicamente. A =1640cmr* aparece a
banda atribuida A& deformaclc da 4&agua 1livre. Estas bandas
atenuam-se como era de esperar nos espectros obtidos para as
amostras tratadas a 550°C e 1100°C e, tal como foi referido em
I111-3.3 e 1IV-3.3, a sua presenca nestes espectros deve-se a
hidratac3o das pastilhas durante o processo de preparacdo
(moagem e prensagem). Por esta raz3o ndo se consideram na
discussdo que se segue.

"Blém . destas bandas podem observar-se as bandas
caracteristicas da silica que diminuem de intensidade com o
teor em AleOs. Situadas a =1220cm™* e a =1100-1080cm—*
observam-se as bandas devidas aos modos de tens3do assimétrica
das ligacdes 0-Si-O. A =%945-910cm~* aparece a banda atribuida
aos modos de vibracdo de tens3o da ligacdo Si-O~ e a 795cm™* a
banda devida aos modos de vibrac3o de tens83o simétrica da
ligacdo 0-Si-0. A banda devida aos modos de vibracd&c deflexdo
da ligacdo Si-0O-Si aparece bastante nitida a z465cm—*.

A 1370cmr* aparece uma banda em todos os espectros das
amostras tratadas a 120°C, independentemente da composic3o.
Esta banda acentua-se para as amostras com 40% molar em ARleOs,
mascarando as bandas situadas a 1220 e 1100-1080cmr*, o que
explica o desaparecimento destas bandas nos espectros das
amostras 40Al-2 e 40Al1-5, figura V-14. Esta banda situada a
1370cm —* aparece com maior intensidade nos espectros das
amostras com teor em AlsOs mais elevado e desaparece com O
aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras, pelo
que se atribui & presenca de produtos de decomposicdo do
nitrato de aluminio que a temperatura de 120°C ainda n3o foram
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completamente eliminados. RAs bandas situadas a 1485-1425cm* e
2480-2000cnr* apresentam o mesmo comportamento pelo que se
atribuem as mesmas causas.

A banda situada a 945-910cm—*, devida aos modos de vibracdo
das ligacdes Si-O— e SiOH, e que aparece em todos os espectros
obtidos para as amostras tratadas a 120°C desaparece com ©
aumento da temperatura de tratamento, tal como era de
esperar.No entanto pode observar-se ainda nos espectros das
amostras com 10% molar em AleO» tratadas a 550°C. Esta banda
foi atribuida por Laczka et al. (1989) a presenca de grupos
Si-OH e Al-OH. Os autores observaram, tal como neste estudo,
que a intensidade desta banda diminuia com o tratamento
térmico, o que é uma evidé@ncia da reducdo da quantidade de &agua
estrutural nas amostras. Isto foi observado igualmente nas
amostras dos sistemas SiO=-2rO= e SiOe-TiO= preparadas neste
estudo.

As bandas situadas a 795cm~* e 465cm—* aparecem melhor
definidés nos espectros das amostras tratadas a temperaturas
superiores a 120°C. Esta melhor definic3o é bastante nitida
' para as amostras com 10% molar em RleOs. Para as amostras das
outras composigdes esta definigdo ndo é t8o0 nitida
apresentando-se estas bandas atenuadas em todos os espectros
obtidos para essas amostras, o que era de esperar uma vez que
estas bandas se devem a silica.

Nos espectros das amostras tratadas a 1100°C obserxrva-se um
acentuamento do ombro situado a 880cm* e o aparecimento de uma
banda a =#570cm* atribuida a liga¢Bes Si-O-Al em que o ido Al®~
se encontra coordenado octaédricamente, o que estd de~aeordo
com estudos de Stubican e Roy (1961) e  de Farmer (1974) .
Observa-se ainda uma nova banda na forma de ombro a 710-730cnr?
devida & existéncia de ligacdes T-0-T, em que T=Si ou Al (Higby
et al., 1987). Segundo Farmer (1974) esta banda é devida a
coordenag¢do tetraédrica dos ides Al=".

Apesar de n¥o existirem diferencas nitidas nos espectros
das amostras preparadas em meio A&cido e basico, as bandas de
570 e 720cm-* apresentam-se algo mais definidas nos espectros
das amostras preparadas em meio &cido e com menor teor em agua.
Isto estd de acordo com a formac3o de mulite verificada por
difracc3o de raios X e pode considerar-se como sendo um indicio
de que o 6xido de aluminio se incorpora na rede.
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Como se pode observar pela comparacdo das figuras V-12,
V-13 e V-15, n3 existe grande diferenca entre os espectros
obtidos para as amostras 30Al-2 e 30Al-5 tratadas a 1100°C e os
obtidos para estas amostras tratadas a 1300°C. Da mesma forma,
nos espectros obtidos para estas amostras prensadas
isostaticamente e tratadas a 1300°C durante 5,5 horas, figura
V-16, também n3o se observam diferencas. A presenca simultanea
das bandas situadas =570cm* e a =710-730cm~* indica que parte
dos id%es aluminio se encontram coordenados tetraedricamente e

os restantes octaedricamente.
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V-3.4 - Determinacdo da densidade aparente.

Para efectuar as medidas de densidade utilizou-se o método
referido em III-3.4.

Neste caso, devido ao elevado grau de fragmentacdo das
amostras que se apresentavam com inﬁmeras fendas, os valores
obtidos n3oc tinham qualquer significado, o que se devia ao
facto de as fendas actuarem como porosidade "ficticia". Por
esta raz3o0 n3o se apresentam os valores obtidos.

No entanto, seria de esperar que as densidades das amostras
preparadas com elevados teores em agua fossem inferiores, tal
~como se observou para as amostras do sistema SiOe-TiO=. Da

mesma forma, deveriam ser inferiores para as amostras

preparadas em meio basico.
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V-3.5 - Determinac¢do da dureza Vickers.

A dureza Vickers foi medida em amostras preparadas na forma
de blocos monoliticos, que devido a sua forma irregular foram
embutidas em araldite e polidas até obtencdo de uma superficie
plana. As condicses“experimentais utilizadas no polimento das
amostras foram descritas em 1IV-3.5. Para este sistema sé6 foi
possivel medir a microdureza das amostras com 10% molar em
AleOs pois as amostras das outras composicdes desfaziam-se
facilmente durante o manuseamento.

As condic¢des experimentais de determinacdo de H. (carga
aplicada, tempo de aplicac3o, n2 de medidas, etc.) e o tipo de
microdurémetro utilizado foram descritas em III-3.5.

Para estas amostras ndo foi possivel determinar a
tenacidade a fractura, Kic, porque ndao se observou o

aparecimento de prolongamento das diagonais de indentacdo.
V-3.5.1 - Resultados e discussdo.

~ Nas tabelas V-3 e V-4 verifica-se que existe wuma tendéncia

para o aumento da microdureza, H., com a temperatura de
tratamento térmico, independentemente das condigbes de
preparacao das amostras.

Para a mesma temperatura de tratamento térmico e para o
mesmo teor em agua, as amostras da série A apresentam durezas
Vickers mais elevadas do que as amostras da série B. Esta
observacio estd de acordo com a maior parte dos estudos citados
em 1I1I-2.2.2. Nomeadamente Guglielmi et al. (1988); Sakka e
Kamiya (1982) e Brinker et al. (1982) observaram que geles
obtidos a partir de solu¢des preparadas nas mesmas condig¢des,
excepto no referente ao valor do pH, apresentavam durezas
Vickers mais elevadas quando o pH da solugd3o era a&cido. A
medida que aumentava o pH da solucdo verificaram que H.
diminuia.

Verifica-se ainda, tal como sucedia para as amostras do
sistema SiOe-TiO=, que teores elevados em &gua conduzem a
menores durezas Vickers independentemente da adi¢do de acido ou
base, figuras V-17 e V-18.

As durezas obtidas para as amostras do sistema SiOe-AleOs»
sdo bastante inferiores a da silica vitrea, H.=7GN.nmr*
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(Navarro, 1985), o que se pode explicar como sendo uma
consequéncia da microporosidade das amostras.

Nenhum dos autores citados em V-1 efectuou medidas de
dureza Vickers em materiais com teores em AleO= semelhantes ao
deste estudo. Apenas Ismail et al. (1987) referem a obtencdo
duma dureza Vickers igual a 11,96GN.m=. Este wvalor é muito
superior aos valores obtidos no presente estudo mas o método de
preparacdo utilizado pelos autores foi completamente diferente:
calcinac3o, prensagem isostdtica e sinterizag¢do de pébés com a
composic3o da mulite preparados por "sol-gel".

Tal como foi referido em 1II1I-3.5 e 1IV-3.5, referentes a
geles dos sistemas SiOe-ZrO= € SiOe-TiO=, é necessario efectuar
um estudo das reacc¢des de hidrélise e condensacdo e um estudo
da influéncia destas reac¢®es na microestrutura final dos

materiais obtidos.

Tabela V-3 - Dureza Vickers, H., e coeficientes de
dispers%, Cn, obtidos para amostras com 10% molar em AleOs»
preparadas em condicdes basicas.

Temperatura 10A1-1 10A1-2 10A1-3
de trat?
térmico H. Co H. Co H. Co
(°C) (GN.nrr =) (%) [ (GN.m™=) (%)} (GN.m~=)| (%)
550 0,8 2 0,4 7 0,4 b
850 2,0 3 0,9 2 0,6 2
Tabela V-4 - Dureza Vickers, H., e coeficientes de

dispers3o, Co, obtidos para amostras com 10% molar em AleOas
preparadas em condi¢des acidas.

Temperatur 10A1-4 10A1-5 10Al1-6

de trat?

térmico H. Co Ho Co He Co
(°C) (GN.nr =) (%)} (GN.m~=) (%)] (GN.m—=) (%)
550 1,3 6 0,9 5 0,5 6
850 3,6 11 1,5 1 0,8 5
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Figura V-17 - Variacdo da dureza Vickers com a razdo molar
HeO/TEOS, para amostras com 10% molar em Al=Os preparadas em
condic¢des basicas.
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Figura V-18 - Variac3o da dureza Vickers com a razdo molar

HeO/TEOS para amostras com 10% molar em Al=0Os preparadas em
condigdes Aacidas.
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V-3.6 - Microestrutura das amostras.

Para observar a microestrutura das amostras utilizou-se a
técnica de microscopia electrénica de varrimento, MEV.

A observacao foi feita numa superficie de fractura.

Nas figuras V-19 e V-20 observa-se a microestrutura de
amostras com 10 e 30% molar em Al=Os apés tratamento a 550°C
durante 5,5 horas. As amostras apresentam superficies
homogéneas com inumeras linhas de fractura concoidal tipica dos
materiais vitreos. N3o existem diferencas na microestrutura
apresentada pelas amostras preparadas em condicdes acidas e em
condigdes basicas. Depois de tratadas durante 5,5 horas a 850°C
o aspecto das amostras 10Al-1 e 10Rl-4 n3o sofreu alterac¢do.

Nas figuras V-21 e V-22 observa-se a microestrutura de
amostras tratadas durante 5,5 horas a 850°C+1300°C. Verifica-se
que as amostras apresentam um comportamento diferente consoante
o teor em AleOs. As amostras com 10% molar em AleO= apresentam
uma elevada porosidade interna, efeito de expans@o, enquanto as
amostras das outras composigdes estudadas nd3o apresentam este
efeito.

Nas microfotografias das amostras com teor em RleOs igual a
10% molar, tratadas a 850°C+1300°C, ndo se observam diferencas
na microestrutura da amostra da série A relativamente a
microestrutura da amostra da série B, figuras V-21 e V-22. Na
superficie de fractura observa-se elevada porosidade e na
superficie externa das amostras observa-se o aparecimento de
esferas ocas. Estas esferas formam-se quando ha saida de. gas da
fase liquida que deve ter uma elevada tensdo superficial. Como
é do conhecimento geral, o 6xido de aluminio nos vidros tem uma
grande influéncia na tensdo superficial do fundido. Por este
motivo, pensa-se que a fase vitrea que se segrega na forma de
pequenas esferas deve estar enriquecida em Al=Os.

A diminuic3o da viscosidade da fase liquida esta de acordo
com observagdes feitas para 0os sistemas anteriormente
estudados, SiOe-ZrOe € SiO=-TiOe, para os quais se observou que
a presenc¢a ‘de Agua resjdual nestes materiais conduz a menores
valores da temperatura liquidus.

Na figura V-23 observa-se a textura de amostras com 30%
molar em Al=0» tratadas a 850°C+1300°C e preparadas em
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diferentes condigdes de acidez. Verifica-se que n&o ha
diferencas na textura das duas amostras. Ambas apresentam uma
superficie homogénea, rugosa e sulcada por fendas. Neste caso
n3o se observou o aparecimento do efeito de expansdo. A
auséncia deste efeito nas amostras com 30 e 40% molar em AleOs
pode atribuir-se ao facto de a temperatura de 1300°C ser
insuficiente para o aparecimento de fase liquida, devido a
accdo refractaria da alumina. Outra razdo seria o facto de

existirem menos grupos silanol nas amostras destas composicdes.
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Figura V-19 - Microestrutura das amostras (a)- 10Al-1 e
(b)- 10A1l-4 tratadas a 550°C durante 5,5 horas.
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Figura V-20 - Microestrutura das amostras (a)- 30R1-2 e
(b)- 30Mn1-5 tratadas a 550°C durante 5,5 horas.
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Figura v-21 - Microestrutura da amostra 10Al-2 tratada a
1300°C durante 5,5 horas. (a)- superficie de fractura, (b)-
superficie externa e (c¢)- interior duma das esferas observadas

em V-21hb.
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Figura V-22 - Microestrutura da amostra 10Al1-5 tratada a
1300°C durante 5,5 horas. (a) e (b)- superficie de fractura.
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Figura V-23 - Microestrutura das amostras (a)- 30Al1l-2
(b)- 30Al1-5 tratadas a 1300°C durante 5,5 horas.
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CAPITULO VI - DEPOSICAO DE FILMES FINOS SOBRE VIDRO.
VI-1 - NOCOES GERAIS. INTERESSE E APLICACOES.

A utilizaci®o da maior parte dos vidros tradicionais esta
restringida a aplica¢des de wuso corrente em que ndo sao
exigidas propriedades especiais.

A alterac3c de um processo de fabrico para preparar uma
nova composigao com propriedades adequadas a aplicacdes
especiais traduz-se num elevado investimento em equipamento e
instalac®es que podem inviabilizar o fabrico desses vidros. A
introducdo de modifica¢des na superficie dum vidro tradicional
com a formac3c de uma nova camada superficial pode ser uma
forma de desenvolvimento de novos materiais com aplicacdes
especificas. A nova camada superficial pode traduzir-se numa
melhoria das anteriores propriedades do vidro utilizado como
suporte, ou introduzir propriedades completamente diferentes.

Exisfem varios processos para modificar a superficie dum
vidro.

Uma forma tradicional é a designada "témpera quimica" que
consiste na troca de 1i%es de maior raio idénico com iSes
existentes na superficie do vidro. Este tratamento confere ao
vidro uma maior resisténcia mecénica pela formacdo de uma
camada superficial em compressdo (Dislich, 1984; Navarro, 1985;
Jelacic e Barisin, 1985 e Donald, 1989). Existem outros métodos
classificados por Pulker (1984) como métodos subtractivos de
formac3o de filmes sobre vidro: léxiviacéo e bombardeamento com
particulas de eIevada«energia;~~por~exemp10w“Este9wmé%odoawnéo
se consideram neste estudo.

Podem utilizar-se outros métodos para alterar as
propriedades superficiais do vidro, designados por Pulker
(1984) e Dislich (1984) como métcdos aditivos e que consistem
basicamente na deposic¢doc de filmes por variadas técnicas.

Pode utilizar-se a técnica de deposicdo quimica em fase de
vapor, "CVD", que consiste na reacgao quimica entre os
constituintes duma )fase vapor para formar filmes finos sélidos
por condensa¢d3oc num substracto. Em revestimento de vidro
utiliza-se a técnica de "CVD" de baixa temperatura (300-600°C)
para assegurar a estabilidade térmica do substracto. Podem
utilizar-se também as técnicas de deposic@o fisica em fase de
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vapor, "PVD" e de deposigdo por plasma.

OQutra forma é a deposicio de filmes a partir de solugles,
sendo as técnicas mais comuns técnica de imersdo ("dip-
coating") e a técnica de pulverizac¢do.

O primeiro processo de deposicidc de filmes a partir de
solucdes foi a deposi¢3o de filmes metdlicos para a espelhagem
do vidro (Pulker, 1984 e Dislich, 1984). Uma das técnicas
correntemente usadas na industria, no fabrico de contentores de
vidro, é a deposic¢3o, por pulverizacdo, de filmes de 6xido de
estanho ultra-finos para aumentar ou preservar a resisténcia
mecinica do vidro (Careless, 1987 e Davis et al., 1987).

Em seguida descreve-se a técnica de imersdo que foi
utilizada no presente estudo para deposicdo de filmes finos

vitreos a partir de solu¢des de alcédéxidos metdlicos.

Vi-2 - DEPOSIGRAO DE FILMES FINOS VITREOS POR IMERSAO EM
SOLUGJES DE ALCOXIDOS.

O revestimento de wvidro e outros materiais (cerémicos,
metais, plasticos) com filmes finos vitreos pode ser uma das
aplicacdes mais importantes do método "sol-gel" a partir da
hidrélise de alcédxidos.

A principal vantagem deste método é a sua facilidade de
utilizac®o aliada ao facto de ndo ser necessario equipamento
sofisticado nem dispendioso (Pulker, 1984; Dislich, 1984 e
Fabes et al., 1986).

Para efectuar a  deposicdo "o substracto é " imersc numa
solucao de alcéxidos onde ocorreram previamente reace¢Ses de
hidrélise e condensacdo, sendo extraido em seguida a velocidade
controlada.

Depois da deposicd3o da pelicula de gel sobre o substracto
as reaccdes de hidrélise e condensacd3o prosseguem sendo
influenciadas pela humidade atmosférica e pelo tempo de
envelhecimento. Apds tratamento térmico as reacegdes de
hidrélise cessam e promove-se a ocorré&ncia do processo de
densificacdo (ver Capitulo II).

A temperatura a que se efectua o tratamento térmico é igual
ou inferior a temperatura maxima a que é possivel submeter o
substracto sem provocar a sua deformacdo. No caso dos vidros
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depende da composigdo.

A eficacia desta técnica depende das caracteristicas da
solucdo e da natureza do substracto.

Relativamente a solucdo, Pulker (1984) refere a necessidade
de obter uma boa solubilizacd3o de todos os componentes e a
solucdo obtida deve evoluir para a formacdo de um gel. Além
disso a solucl3o deve apresentar uma estabilidade que permita
manter constantes as condi¢des de deposigdo.

As condicdes de secagem e tratamento térmico devem ser
escolhidas por forma a optimizar a qualidade dos filmes obtidos
e uma vez estabelecidas devem ser controladas a fim de
assegurar a reproducibilidade do processo de deposicgdo.

Uma condigd®o necessaria para a formacd3o de uma pelicula
aderente de filme é que a solucdo "molhe" o substracto. A
molhabilidade do substracto depende da viscosidade e da tensao
superficial da solu¢do (Padday, 1978), propriedades que estdo
directamente relacionadas com a concentracdo da solug¢do (Mizuno
et al., 1985). Para diluir a solucdo e aumentar a sua
estabilidade utiliza-se frequentemente a adicdo de alcool.
Convém esclarecer que entende-se por solucdo estavel uma
solucdo em que a variacd3o da viscosidade com o tempo & muito
lenta. A importdncia de obtenc3c de uma solucd3o estavel é bem
evidente uma vez que a espessura e a qualidade dos filmes
obtidos dependem das propriedades reolégicas da solug¢do e, em
particular, da viscosidade. ‘

Além da diluic3o outra forma de alterar a viscosidade e
através do tempo de envelhecimento a temperatura constante
(Beier et al., 1988) ou através da utilizacdo «de—-ésteres
celulésicos (Sakka, 1982) e ainda através da utilizacdo de
diferentes temperaturas de envelhecimento (sempre inferiores as
temperaturas de decomposi¢3o dos componentes da solug¢do) para o

mesmo intervalo de tempo.
VI-2.1 - Factores que influenc