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RESUMO

CARRIELLO, Giovanni Miraveti. Sintese de nanoparticulas de Nd»Zr,O; pelo método
solvotérmico assistido com micro-ondas e aplicacdo na catalise de reacGes de esterificacdo:
subtitulo. 2023. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal de
Séo Carlos, Sorocaba, 2023.

De acordo com a literatura, os materiais com estrutura de pirocloro tém despertado interesse
devido a diversas aplicacfes. O zirconato de neodimio (Nd2>Zr,0-) se destaca entre os pirocloros
devido a sua baixa condutividade térmica e alto coeficiente de expansdo térmica, sendo
empregado em ceramicas transparentes, condutores elétricos e catalises. A metodologia baseou-
se em trabalhos anteriores, utilizando um planejamento fatorial 2 para variar 4 fatores em 2
niveis, totalizando 16 combinacdes. Solucdes aquosas equimolares contendo ions Nd3* e Zr#*
foram precipitadas com hidroxido de amonio e posteriormente calcinadas. Foram analisados a
concentracdo, a temperatura da solucdo, o tempo de tratamento térmico antes da calcinacdo e o
tipo de tratamento térmico antes da calcinacdo (aquecimento convencional ou por irradiacao de
micro-ondas). Os resultados indicaram que maior concentracdo favoreceu a formacéo da fase
pirocloro, destacando-se como a variavel mais influente. A temperatura de precipitacdo também
exerceu efeito positivo, e 0o tempo de tratamento térmico influenciou a formacdo da fase
pirocloro, principalmente quando combinado com a fase amorfa. A irradiagdo por micro-ondas
mostrou efeito pouco significativo, sendo um pouco relevante apenas no menor tempo de
tratamento térmico. Nao foi observada atividade catalitica para este material na reacdo de
esterificacdo do &cido oleico com etanol. A pesquisa ressalta a importancia de detalhes
experimentais na sintese do Nd2Zr,O7. Conclui-se que o estudo contribui ndo apenas para
enriquecer a literatura cientifica, mas também para orientar futuros pesquisadores em busca de
sinteses consistentes e reprodutiveis do Nd»Zr,O-, oferecendo perspectivas para analises mais

aprofundadas dos efeitos desses parametros.

Palavras-chave: pirocloro; zirconato de neodimio; cristalizacdo; hidrotermal; misturas sélidas.



ABSTRACT

According to the literature, materials with a pyrochlore structure have garnered interest due to
various applications. Neodymium zirconate (Nd2Zr.O7) stands out among pyrochlores owing
to its low thermal conductivity and high thermal expansion coefficient, finding applications in
transparent ceramics, electrical conductors, and catalysis. The methodology was based on
previous works, employing a 2% factorial design to vary 4 factors at 2 levels, resulting in 16
combinations. Equimolar aqueous solutions containing Nd®* and Zr** ions were precipitated
with ammonium hydroxide and subsequently calcined. Concentration, solution temperature,
and pre-calcination thermal treatment time were analyzed. The results indicated that higher
concentration favored pyrochlore phase formation, emerging as the most influential variable.
Precipitation temperature also had a positive effect, while thermal treatment time influenced
pyrochlore phase formation, particularly when combined with the amorphous phase.
Microwave irradiation showed minor significance, primarily for shorter thermal times.
Catalytic activity was not observed for this material in the esterification reaction of oleic acid
with ethanol. The research underscores the importance of experimental details in Nd2Zr,07
synthesis. In conclusion, the study contributes not only to enriching the scientific literature but
also to guiding future researchers in pursuit of consistent and reproducible Nd2Zr,07 syntheses,

offering prospects for deeper analyses of these parameter effects.

Keywords: pyrochlore; neodymium zirconate; crystallization; hydrothermal; solid mixtures.
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1 INTRODUCAO

De acordo com a literatura, os materiais com estrutura de pirocloro tém mostrado
potencial para varias aplicagbes, como revestimento para protecdo térmica, catalise e
armazenamento de residuo nuclear (Sankar; Kumar, 2021). Embora a descoberta da estrutura
de pirocloro remonte a 1930, foi somente a partir de 1953 que esses materiais comecaram a
atrair a atencdo dos pesquisadores, devido as descobertas de suas propriedades ferroelétricas
(McCauley, 2008).

Um destaque entre os pirocloros, quando se trata de aplicacbes e propriedades, é o
Nd.Zr>07, que se sobressai dentro deste grupo por apresentar baixa condutividade térmica e
alto coeficiente de expansdo térmica. Além disso, dentro dos pirocloros, o Nd»Zr,O7 é o
material dominante em aplicagGes tecnologicas, tais como a producdo de ceramicas
transparentes, condutores elétricos, revestimentos térmicos e fotocatalisadores (Feng et al.,
2011; Kaliyaperumal et al., 2018; Trump et al., 2018; Zinatloo-Ajabshir et al., 2017, 2018).

De acordo com Sankar e Kumar (2021), a forma mais comum encontrada na literatura
para obtencdo de pirocloros de terras raras é a reacdo do estado solido, em que os reagentes,
oxidos metalicos, sdo misturados estequiometricamente na presenca de algum solvente que néo
solubilize os 6xidos, para formar uma mistura coloidal que sera calcinada. A literatura apresenta
uma grande diversidade de solventes para a sintese de pirocloros. No caso de Nd2Zr,07, pode-
se utilizar agua como solvente (Karmali et al., 2011; Kong etal., 2013, 2014; Zinatloo-Ajabshir
et al., 2017; Zuniga et al., 2019) ou algum solvente organico. (Koteswara Rao et al., 2002;
Zhang et al., 2008). O método de reacdo de fase solida € um dos mais comuns para a obten¢ao
do Nd»Zr,07, entretanto, como apontam Sankar e Kumar (2021), esse método é demorado, ndo
produz um material homogéneo em relagcdo a sua estrutura dimensional e consome muita

energia, 0 que aumenta os custos, principalmente durante a calcinacgéo.

No inicio deste projeto de pesquisa, foi realizada uma revisao sistematica em teses e
dissertacdes brasileiras, buscando compreender como as pesquisas envolvendo materiais do
tipo pirocloro ocorrem no Brasil. Essa pesquisa foi publicada na Revista Principia, do Instituto
Federal de Pernambuco (Carriello et al., 2022). Ap0s a realizacdo desse trabalho, notou-se que

as dissertacdes e teses da pos-graduacdo brasileira carecem de pesquisas sobre pirocloros.

Por essa razdo, e além do mencionado anteriormente, o presente trabalho relata a

investigacdo de quatro varidveis na sintese do Nd»Zr,O- pela rota hidrotermal, visando reduzir
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o tempo de calcinagdo e compreender como essas variaveis interferem na obtencdo da estrutura
pirocloro. Além disso, sera investigada a aplicacdo do material na reacdo de esterificacdo do

acido oleico com etanol, com o objetivo de contribuir para a pesquisa nacional.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

As quatro subsecOes posteriores apresentam uma breve contextualizacdo sobre
nanociéncia e nanotecnologia (subsecdo 2.1), fundamentacdo tedrica dos materiais estudados
(subsecéo 2.2), da aplicagédo estudada (subsegdo 2.3) e das técnicas de caracterizagdes utilizadas

(subsecéo 2.4).

2.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A origem etimoldgica do prefixo "nano" se da a partir da palavra grega para "ando"
(Junior et al., 2020). Nanoescala, dentro da lingua portuguesa, Marcone (2015) diz que ele
“refere-se a escala de medida cuja grandeza é o nanémetro (nm), que corresponde a um
bilionésimo do metro, 10° m (Marcone, 2015, p. 2)”, desta forma, a nanociéncia e a
nanotecnologia estdo relacionadas ao estudo e a aplicacdo de materiais e fendmenos que

ocorrem nessa escala.

A literatura muitas vezes indica que a nanociéncia é algo novo, mas tal afirmacéao se
baseia somente no fato de que, nas ultimas décadas, com os avangos tecnologicos, foi possivel
estudar de forma controlada os fendmenos e materiais na escala nanométrica (Filho; Backx,
2020; Tomkelski; Scremin; Fagan, 2019). Consequentemente, com o0 avango da nanociéncia
ascendeu-se também a nanotecnologia, que pode ser entendida como a aplicacdo dos
conhecimentos da nanociéncia a sociedade humana (Filho; Backx, 2020; Janior et al., 2020;
Leopoldo; Vechio, 2020; Santos et al., 2019; Tomkelski; Scremin; Fagan, 2019)

A nanotecnologia pode ser encontrada em diversos setores da sociedade (Leopoldo;
Vechio, 2020), isso ocorre porque, conforme Filho e Backx (2020), a nanotecnologia €
“basilada em uma ciéncia multidisciplinar, transdisciplinar e interdisciplinar presente nas
tecnologias da informagéo, medicina, engenharia, quimica, fisica e biologia (Filho; Backx,
2020)”. Tais aplicaces ocorrem predominantemente pela utilizagdo de materiais em escala

nanomeétrica, com pelo menos uma de suas dimensdes entre 1 nm e 100 nm (Marcone, 2015).

As propriedades dos materiais em escala nanométrica sdo muitas vezes diferentes dos

materiais em escala maior, como a macroscopica (Filho; Backx, 2020). Isso instiga a
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comunidade cientifica a investigar e comparar as propriedades de um mesmo material, variando

apenas a sua escala (Martins; Trindade, 2012).

A forma de obtencdo de nanomateriais cerdmicos pode ser dividida em duas categorias:
0 método top-down, onde a nanometrizagdo ocorre a partir da reducdo de uma ou mais
dimens@es de um material em uma escala maior para a escala nanométrica; e o bottom-up, onde
o material € sintetizado de forma que pelo menos uma de suas dimensdes esteja na escala
nanomeétrica, visto que a formacdo das nanoparticulas ocorre a partir da juncdo de atomos e
moléculas, e ndo a partir de um material em uma escala maior que é reduzido até a escala
nanométrica (Tonet; Leonel, 2019). O método top-down, um método fisico, apresenta a
vantagem de poder ser facilmente aplicado em grande escala, porém sem ter controle completo
da homogeneidade dos aspectos morfoldgicos do material produzido, enquanto o bottom-up,
um método quimico, apresenta controle dos aspectos morfoldgicos das nanoparticulas
produzidas, porém sua replicacdo em larga escala se mostra como uma desvantagem (Abid et
al., 2022).

A nanotecnologia, em especial aplicada aos nanomateriais, tem ocasionado o
desenvolvimento de novos produtos no mercado, movimentando o comércio e a industria
mundial, além de impulsionar areas importantes da sociedade que melhoram a qualidade de
vida, como a medicina e a preservacdo do meio ambiente. Assim, a nanotecnologia ndo s6
alavanca o comércio, mas também auxilia no desenvolvimento da sociedade humana (Filho;
Backx, 2020).

2.2 PIROCLOROS

Os pirocloros sdo um grupo de estruturas cubicas que seguem uma férmula geral,
expressa como Az-mB20sd1-n-pH20. Nesta formula, o simbolo A representa um atomo com uma
valéncia de 1+, 2+ ou 3+. O simbolo B representa um atomo com uma valéncia de 3+, 4+, 5+
ou 6+. A condigdo é que a soma das valéncias de A e B seja igual a 7. Além disso, o simbolo ¢
pode assumir os valores O, OH ou F. Os valores de m podem variar de 0 a 2, os valores de n

podem variar de 0 a 1 e o valor de p pode variar de 0 a 1 (Hogarth, 1977; Supriya, 2023).

Um dos tipos mais comuns de pirocloros sdo aqueles que possuem a estrutura A>B207,
com A sendo trivalente e B tetravalente (Sankar; Kumar, 2021), sendo o elemento A

octacoordenado e o elemento B hexacoordenado (Lang et al., 2010; Supriya, 2023). Eles



15

apresentam estruturas piramidais tetragonais, que sdo ligadas pelo vértice por um atomo do
elemento A (Carriello et al., 2022). Uma representacdo genérica da estrutura de um pirocloro

esta disposta na figura 1.

FIGURA 1 - ESTRUTURA GENERICA DE UM PIROCLORO A:2B:07.

A2B8207

Q. O

&

@ @
@

@
@

O O

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme Fuentes et al. (2018), idealmente, o grupo espacial dos pirocloros é
isométrico, o Fd3m, que possui 0 nimero 227 nas Tabelas internacionais para cristalografia de
raios X (International tables for x-ray crystallography). Esse grupo cristalografico é cubico e
simétrico, muito comum em estruturas minerais (Bagshaw, 1976). Uma imagem de uma célula
cubica Fd3m, utilizando a estrutura pode ser observada na figura 2 para o titanato de disprdsio
(Dy-Ti,0y7), elaborada por Chamorro, McQueen e Tran (2021).
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FIGURA 2 - CELULA UNITARIA DO TITANATO DE DISPROSIO.

Fonte: Adaptado de Chamorro, McQueen e Tran (2021).

Tendo como base o Modelo de Ising, o qual considera que cada &tomo na estrutura de
um solido possui um spin nuclear que depende do &tomo vizinho, de forma que ele deve ser
antiparalelo para aumentar a estabilidade da rede cristalina (Moessner; Ramirez, 2006;
Ramirez, 1994), a estrutura de um pirocloro (figura 1) € considerada frustrada, pois mesmo
determinando o spin de dois a&tomos, é impossivel determinar os demais apenas pelo modelo,
tornando-os incertos, conforme a figura 2, onde o sinal de interrogacdo indica a posi¢ao do

atomo com spin incerto.

FIGURA 3 - A) FACE DE UM TETRAEDRO FRUSTRADO. B) TRES FACES DE UM
TETRAEDRO FRUSTRADO.

A) B)

Fonte: Carriello et al. (2022).



17

A determinacdo dos spins devera ser analisada experimentalmente (Gardner; Gingras;

Greedan, 2010). Gardner, Gingras e Greedan (2010) apresentam as principais fases de spins

encontradas em pirocloros:

Vidros de spins: Encontrados, por exemplo, no molibdato de itrio e no molibdato
de escandio. E caracterizado pela aleatoriedade na combinagio dos spins na
estrutura piroclorica (Gardner; Gingras; Greedan, 2010).

Gelo de spin: Encontrados por exemplo, no titanato de neodimio (Nd2Ti>Oy7),
titanato de holmio (Ho2Ti»0y), estanato de praseodimio (Pr.Sn,07), estanato de
disprésio (Dy2Sn207) e estanato de holmio (Ho2Sn207) (Gardner; Gingras;
Greedan, 2010). E caracterizado “quando dois spins de atomos do tetraedro
estiverem em sentido a direcdo central ao tetraedro, enquanto os spins dos outros
dois atomos estardo em dire¢des opostas ao centro do tetraedro (Carriello et al.,
2022, p. 16)”.

Liquido de spin: Encontrados por exemplo, no titanato de térbio (Tb2Ti207),
titanato de itérbio (Yb2Ti2O7), estanato de érbio (Er2Sn,07), iridato de
praseodimio (Pr21r,07) (Gardner; Gingras; Greedan, 2010). E caracterizado pelo
emaranhamento quéntico de longo alcance, o que lhe diferencia dos
paramagnéticos e falta de ordem magnéticos (Chamorro; Mcqueen; Tran, 2021).
Uma imagem que ilustra o liquido de spin esta na figura 4, que foi elaborada por
Chamorro, McQueen e Tran (2021).

FIGURA 4 - EXEMPLO DE REDE CRISTALINA COM LIQUIDO DE SPIN.

B\ /o, o\ oo
LEL AKX
A?A’A*A’A

Fonte: Adaptado de Chamorro, McQueen e Tran (2021).
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A frustracdo das estruturas pirocloricas esta intrinsicamente relacionada as propriedades
elétricas e magnéticas dos diversos materiais com estruturas pirocloricas, tais como a
supercondutividade, o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo (Chamorro; Mcqueen; Tran,
2021; Gardner; Gingras; Greedan, 2010).

2.2.1 Zirconato de Neodimio (Nd2Zr207)

Esta subsubsecdo, 2.2.1, apresentara uma revisdo sistematica sobre o zirconato de
neodimio, a estrutura piroclorica que possui o elemento neodimio na posicdo A e zirconio na
posicdo B (Kong et al., 2013). O levantamento dos artigos foi realizado no dia 22 de fevereiro
de 2023, utilizando o buscador Web of Science e a metodologia descrita por Pegoraro et al..
(2023). Para acessar o site, foi utilizado o Portal de Periddicos CAPES com 0 acesso a
Comunidade Académica Federada (CAFe), provido pela Coordenacao de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES). Utilizou-se os operadores booleanos: "Nd2Zr207” OR
(“Zirconate” AND “Neodymium”).

Posteriormente, foram criadas categorias referentes a forma de sintese utilizada nos
trabalhos, aplicacdo estudada, tamanho das particulas e presenca de elementos dopantes. Essas
categorias foram criadas seguindo a metodologia descrita por Carlomagno e Rocha (2016), os

quais afirmam que:

a) € preciso existir regras claras sobre os limites e definicdo de cada categoria;
b) as categorias devem ser mutuamente exclusivas (0 que estd em uma
categoria, ndo pode estar em outra); c) as categorias devem ser homogéneas
(ndo ter coisas muito diferentes entre si, no mesmo grupo); d) é preciso que as
categorias esgotem o contetido possivel (ndo sobrem contetdos [...] que ndo
se encaixem em alguma categoria); e) é preciso que a classificacdo seja
objetiva, possibilitando a replicagdo do estudo (CARLOMAGNO; ROCHA,
2016, p. 184).

Analisou-se somente os resultados de artigos, desconsiderando outros tipos de
publicacdes que eventualmente retornaram na busca. Além disso, desconsiderou-se aqueles que
se tratavam de outros compostos e aqueles cujo acesso ao artigo completo ndo estava disponivel

no Portal Periodicos Capes com o acesso CAFe.

Retornaram 242 trabalhos, dos quais 127 (52,5%) abordaram trabalhos experimentais

envolvendo Nd2Zr.O7. Desses trabalhos, sete ndo possuiam acesso ao contedo completo no
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Portal de Periddicos da Capes com o acesso CAFe, resultando na andlise de um total de 120

artigos. Os trabalhos que ndo possuiam acesso completo ao contelido sdo: Xie et al. (2014),
Brupbacher et al. (2018), Nandi et al. (2023), Wang et al. (2023), Zoz, Yakovenko e
Nikolaenko (1979), Arsenev et al. (1982) e Karavaev, Neumin e Palguev (1990).

2.2.1.1 Sintese do Nd»Zr,07

Criaram 4 categorias para classificacdo da forma de sintese: reacdo do estado solido,

coprecipitacao, sol-gel e ndo relata. Essas categorias foram elaboradas com base nos trabalhos

de Sankar e Kumar (2021) e Carriello et al. (2022). Os critérios para a classificacdo de cada

categoria e as quantidades de trabalhos que se enquadram em cada uma delas estdo dispostos

na tabela 1.

TABELA 1 — Categorias, critérios e quantidades de artigos obtidos apés a realizacéo da

selecdo de artigos na Web of Science.

Categoria Critério Quantidade
de artigos
Reacdo do A sintese ocorreu através da mistura e calcinacao dos 50

estado solido

Coprecipitacao

Sol-gel

Nao relata

oxidos metalicos percursores.
A sintese ocorreu por meio de uma solucdo aquosa 51
contendo os ions metélicos, que foram precipitados na
forma de um composto inorganico nao polimérico,
separados e calcinados posteriormente.
A sintese ocorreu por meio de uma solucdo contendo os 16
ions metalicos, que formaram um gel apos adi¢do de um
agente de geleificacdo, e posteriormente calcinados.
O artigo ndo traz em sua metodologia como que 0 5
Nd.Zr,07 foi sintetizado.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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A soma das quantidades de artigos na tabela 1 é superior a 120 porque dois artigos
utilizaram mais de uma rota de sintese. Sdo eles: Shimamura, Idemitsu e Inagaki (2007),
categorizado em reacdo do estado solido e sol-gel; e Fabrichnaya (2014), categorizado em

reagao do estado solido e coprecipitacédo.

A tabela 1 mostra que os métodos de reacdo do estado sélido e de coprecipitagdo séo 0s
mais relatados na literatura, com uma diferenca significativa em relacdo ao método sol-gel. Isso

sugere que 0s métodos sol-gel ainda sdo pouco estudados na sintese do zirconato de neodimio.

Conforme Sankar e Kumar (2021), a sintese por reacdo do estado sélido é a mais
simples. Trata-se de um método top-down, onde se parte dos 6xidos dos elementos A e B da
estrutura pirocloro. Este método apresenta apenas dois parametros: tempo e temperatura de
reacdo. No entanto, a sintese por reacdo do estado sélido apresenta a desvantagem de produzir
um material sem forma e tamanho uniformizados, aléem de possuir tempos de reacdo longos e
temperaturas de calcinacdo elevadas. Chen et al. (2018) e Qing et al. (2018) sdo exemplos de
estudos que sintetizaram Nd»Zr,07 pela reagdo do estado so6lido, com duracdo de 72 horas a
1500 °C.

Sankar e Kumar (2021) apresentam trés categorias similares entre si: coprecipitacao,

combustéo e hidrotermal. Conforme os autores, a coprecipitagéo:

[...] ¢ uma rota de sintese quimica imida [...]. Neste método, os sais de nitrato
de terras raras foram dissolvidos em &gua deionizada e os 0xidos de terras
raras foram dissolvidos em &cido e, em seguida, as duas solugdes foram
misturadas. O pH foi aumentado para cerca de 9,0 a 11,0 para a mistura acima
usando aménia ou hidréxido de sodio, resultando na formacao de hidratos
complexos de terras raras. O tratamento térmico e a sinterizagdo reduzem o0s
hidratos em estruturas de pirocloro uniformes (Sankar; Kumar, 2021, p. 606,
traducdo nossa).

Sendo que a diferenca para 0 método de combustdo € que neste “o uso de fonte de

combustivel e fonte de oxigénio resulta em auto-ignicéo e, portanto, na producdo de pos de

pirocloro (Sankar; Kumar, 2021, p. 608, traducdo nossa).”

Ja no método hidrotermal:

[...] os precursores da reagdo na composicdo necessaria sao dissolvidos com
um solvente adequado, misturados por agitacdo e o pH da solucéo da mistura
é elevado acima de 7 usando agentes como hidréxido de amdnio e hidroxido
de sodio. A solucédo limpida e transparente é entdo transferida para a cAmara
de reacdo hidrotérmica para o processamento da sintese hidrotérmica. A
sintese hidrotérmica consome longa duracéo da reacdo, o tempo de reagdo
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depende do pH da solugdo (Sankar; Kumar, 2021, p. 609-610, traducdo
nossa).

Durante analise dos 120 artigos, e devido as pondera¢des de Carlomagno e Rocha
(2016) de que as categorias deveriam ser mutuamente exclusivas, criou-se a categoria de
coprecipitacdo na tabela 1, que possui a &gua como solvente necessario, mas requer que 0
precipitado seja inorganico. Enquanto isso, 0 método sol-gel seria caracterizado pela formacéo

de um gel, independentemente do solvente utilizado.

Dadas as diferenciacGes terminoldgicas e classificacdes apresentadas na tabela 1,
conforme os termos utilizados por Sankar e Kumar (2021), o método de coprecipitacdo é
classificado como do tipo bottom-up, apresentando diversos parametros de reagédo que podem
variar, como temperatura, pH final da solucdo e pressdo. Diferentemente da reacdo em estado
solido, este método possibilita 0 uso de processos para aumentar a velocidade da reacdo, tais

como irradiacdo por micro-ondas, aumento do pH ou utilizagdo de surfactantes.

Em relacdo ao método sol-gel, Hiratsuka, Santilli e Pulcienelli (1995) afirmam que este
€ vantajoso por permitir o controle da forma e estrutura do material final. Neste método, ocorre

a formacdo de um gel suspenso no solvente, que posteriormente é separado e calcinado.

Analisando os trabalhos, notou-se que os estudos categorizados como sol-gel e
coprecipitacdo apresentam tempo e temperatura de calcinacdo significativamente menores do
que na reacdo em estado sélido, o que corrobora com as observacdes de Sankar e Kumar (2021)
em sua revisao sobre sintese de pirocloros. Exemplos disso sdo os trabalhos de Zuniga et al.
(2019), que relata a sintese nanoparticulas de Nd»>Zr,O7; em uma rota de coprecipitacdo com
uma calcinacéo final de 650 °C por 6h, Xiao et al. (2010) em uma rota sol-gel calcinou em 1300
°C por 48 horas e Koteswara Rao et. al. (2002) sintetizaram por uma rota sol-gel calcinando em
900°C por 5h.

Dos 120 trabalhos analisados, 33 (27,5%) apresentaram particulas de Nd2Zr,0O7 na
dimensdo nanométrica, enquanto que em 52 (43,3%) ndo foi identificada a presenca de
Nd2Zr,07 na escala nanomeétrica. Ja em 35 (29,2%) trabalhos, ndo foi relatada a escala do
material sintetizado. As figuras 5 e 6 mostram, respectivamente, a porcentagem das categorias
de sintese em relacdo aos trabalhos que apresentaram nanoparticulas de Nd»Zr,O7 e 0s que

relataram particulas maiores que a escala nanométrica (escala macro).
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FIGURA 5 - TIPOS DE METODOS DE SINTESE DOS TRABALHOS QUE
RELATARAM PARTICULAS DE ZIRCONATO DE NEODIMIO NA ESCALA
NANOMETRICA.

= Reacdo do estado sélido = Coprecipitacdo = Sol-gel

2%

-

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

FIGURA 6 - TIPOS DE METODOS DE SINTESE DOS TRABALHOS QUE 3
RELATARAM PARTICULAS DE ZIRCONATO DE NEODIMIO COM DIMENSOES
NA ESCALA MACRO.

» Reacdo do estado solido = Coprecipitacdo = Sol-gel = N&o relata

8%
8%

A

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

Nota-se na figura 5 uma predominancia da sintese de coprecipitacdo para obtencdo em

escala nanométrica, enquanto na figura 6 predomina a reacdo de estado sélido.

31 trabalhos (25,8%) do dotal analisado apresentaram dopagem com algum elemento.

Na figura 7, hd um grafico com os elementos utilizados nestes trabalhos para a dopagem.
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FIGURA 7—- DOPANTES ENCONTRADOS NOS 31 ARTIGOS QUE
APRESENTARAM DOPAGEM NO ZIRCONATO DE NEODIMIO.

U Pu Al Sc
13% 6% Tl
Th 3%
9% Co
Yb g 5,
| — Y
H & 13%
0
3% Gd Sn
6% Ey e 39

6% 19%

Fonte: Elaborado pelo autor (2022).

A figura 7 indica que a maioria dos estudos de dopagem do composto Nd»Zr,07 se
concentra em elementos de terras raras (Sc, Y, Ce, Eu, Gd, Ho e Yb), seguidos por elementos
actinideos. Esses dois grupos correspondem a 81% das pesquisas de dopagem realizadas. Os
estudos tém como foco analisar como a presenca de heterodtomos na estrutura afeta as
propriedades do material. Embora muitos estudos destaquem a condutividade térmica do
composto, eles se limitam a investigacdes béasicas dessa propriedade e ndo exploram sua
aplicabilidade em outras possiveis areas praticas, além de revestimentos de barreira térmica,

que ja estdo consolidados na literatura.

2.2.1.2 Aplicagdes do Nd2Zr,07

De acordo com Sankar e Kumar (2021), os pirocloros que envolvem elementos terras-
raras na posicdo A sdo frequentemente utilizados como revestimentos de barreira térmica em
diversas aplicacdes industriais. Esses revestimentos sdo extremamente importantes para a
preservacao de componentes em usinas elétricas, turbinas de gas e outras estruturas instaladas
em regides de elevadas temperaturas, pois protegem esses materiais da degradacao causada pela
exposicao a esses meios. Esses revestimentos possuem caracteristicas especificas, como alto

coeficiente de expansdo térmica e baixa condutividade térmica, para que possam ser aplicados
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de forma efetiva sobre o componente que precisa ser protegido, geralmente algo metalico,

como, por exemplo, o revestimento em reatores de energia nuclear.

O Nd.Zr,07 exibe varia¢Ges nos valores de seus coeficientes de condutividade térmica
em diferentes temperaturas. Por exemplo, em uma temperatura de 700 °C, o valor é de 1,6 Wm-~
1K1, conforme observado por Wu et al. (2002), enquanto em uma temperatura de 800 °C, o
valor é de 1,44 Wm-K-, conforme relatado por Wang et al. (2005). Por outro lado, o coeficiente
de expansdo térmica desse material é de 10,68-10-K"1 em 1200 °C, conforme descrito por Guo
etal. (2015), o qual pode ser afetado pela presenca de outros materiais, como evidenciado pelos
autores ao demonstrar que a dopagem com escandio resulta em um aumento desse coeficiente.
Em suma, os valores dos coeficientes de condutividade térmica e de expansdo térmica do
composto Nd.Zr,07 sédo influenciados por diferentes fatores, incluindo a temperatura e a

presenca de outros materiais.

Os estudos realizados por Chen et al. (2018) e Fischer et al. (2015) apontam para uma
possivel aplicacdo do composto Nd2Zr,O7 no armazenamento de lixo nuclear, devido a sua
notavel resisténcia a radiacdo alfa. Quando exposta a particulas alfa, a estrutura piroclérica do
Nd2Zr,07 sofre um inchamento na célula unitaria, porém em tempos prolongados de exposi¢do
ou em exposicoes em alta intensidade, a estrutura pirocloro pode transformar em fluorita, mas
com pouca alteracdo micrografica da superficie. Essa propriedade torna o revestimento com
Nd.Zr,O7 uma opgao interessante para o armazenamento de materiais emissores de particulas
alfa, no entanto, os autores ressaltam as limitacGes dessa aplicabilidade, como a amorfizacéo
do Nd.Zr,07, que pode ocorrer dependendo da intensidade da radiacdo absorvida por esta

ceramica.

O Nd2Zr,07 também vem ganhando destaque em relacdo a sua atividade catalitica
(Zinatloo-Ajabshir et al., 2017, 2018). Os trabalhos de Tong et al. (2008) e Zinatloo-Ajabshir
e Salavati-Niasari (2017) relataram estudos envolvendo a fotodegradacdo de compostos
organicos. Tong et al. (2008) relata um estudo sobre a acdo de fotodegradacéo do Nd2Zr>07 no
alaranjado de metila, enquanto Zinatloo-Ajabshir e Salavati-Niasari (2017) estudaram a
fotodegradagéo da eritrosina e do preto de ericromo T, ambos utilizando a radiagéo ultravioleta

em seus estudos e destacaram as potencialidades do Nd»Zr.O7 para esse tipo de aplicacéo.

Bai et al. (2013) sintetizaram Nd,Zr.O7 dopado com atomos de Co?* e avaliaram a acéo
catalitica dessa estrutura na decomposicao do perclorato de aménio a 88 °C, concluindo que
este material possui uma elevada atividade catalitica e que a dopagem com Co?* aumentou a

atividade catalitica quando comparado com o material puro. Zinatloo-Ajabshir et al. (2021) e
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Zinatloo-Ajabshir, Gashemian e Salavati-Niasari (2020) estudaram e comprovaram a eficacia
da utilizacdo do Nd.Zr,O; como catalisador na reagdo de reducdo de compostos Oxidos de

nitrogénio (NOx) com o propano.

2.3 REACAO DE ESTERIFICACAO

Um éster pode ser formado pela reacdo de um acido carboxilico e um alcool. Essa reacédo
é denominada esterificacio. Esteres vém sendo estudados como potenciais substancias para a
utilizacdo como biodiesel, representando uma alternativa aos combustiveis fosseis (Pegoraro
et al., 2022; Ramos et al., 2011). Além disso, de acordo com Khan et al. (2021), a reacéo de
esterificacdo € amplamente utilizada na indUstria para a producao de solventes, tintas, vernizes,
farmacos e aromas, tornando-se uma das rea¢des organicas mais importantes para a sociedade
moderna. Essa reacdo esta genericamente representada na figura 8, onde R1 e R2 sdo cadeias

carbdnicas.

FIGURA 8 - REACAO DE ESTERIFICACAO.

0 0
R-OH + Rz—{ — R2—< + HO
OH o—R'
Alcool Acido carboxilico Ester Agua

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme Solomons, Fryhle e Snyeder (2018), para que ocorra a reacdo de
esterificacdo, € necessario que 0 meio seja acido para que a reagdo ocorra, pois 0 seu inicio da
reacdo ocorrera pela protonacdo do acido carboxilico, e formando um intermediario instavel
que se desidrata, formando o éster. O mecanismo da reacdo esta disposto na figura 9, retirada
de Calvalcante et al. (2015).
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FIGURA 9 - MECANISMO DA REACAO DE ESTERIFICACAO.
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Fonte: Calvalcante et al. (2015).

A reacdo de esterificagcdo pode ser acelerada pela catalise, um processo em que uma
substancia ou material é adicionado ao meio reacional para acelerar a velocidade da reacéo.
Esse agente, chamado catalisador, ndo é consumido durante a reacdo e pode ser reutilizado em
etapas subsequentes (Brainer et al., 2019; Lilja et al., 2002).

A catalise pode ocorrer de duas formas: heterogénea e homogénea. Na catalise
heterogénea, o catalisador estd em uma fase diferente do alcool e do acido carboxilico. J& na
catalise homogeénea, o catalisador estd na mesma fase do alcool e do acido carboxilico. Isso
pode ocorrer se eles estiverem em uma mistura homogénea ou apenas na mesma fase do alcool
ou do &cido carboxilico, caso os reagentes estejam formando um sistema heterogéneo (Brainer
etal., 2019; Lilja et al., 2002).

Ribeiro e Souza (2011) discutem as vantagens e desvantagens de cada um dos tipos de

catalise. Conforme os autores:

A catélise homogénea apresenta como maiores vantagens a alta atividade
catalitica (todos os sitios cataliticos, lugares para ocorrer a reagdo, estao
acessiveis aos reagentes pois o catalisador esta solubilizado no meio reacional)
e alta seletividade. As principais desvantagens séo a dificuldade de separagdo
do catalisador do produto final, podendo haver problemas na purificagdo do
produto.

Os catalisadores heterogéneos exibem em geral menor atividade, pois somente
os sitios na superficie estdo acessiveis aos reagentes. Além disso, pode haver
desativacdo dos sitios ativos seja por uma sinterizagdo (aglomeracdo das
particulas) ou deposicdo de residuos carbonaceos. A grande vantagem da
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catélise heterogénea é a maior facilidade de recuperacéo e reutilizagdo do
catalisador (Ribeiro; Souza, 2011, p. 2).

Como ponto de equilibrio entre a catalise homogénea e heterogénea, Ribeiro e Souza
(2011) mencionam o conceito de nanocatalise. Eles afirmam que a nanocatalise é considerada
heterogénea, devido ao fato de os catalisadores, que estdo na escala nano, formarem um sistema
heterogéneo. No entanto, devido ao tamanho das particulas, os sitios de superficie estdo tdo
dispersos no meio, aumentando significativamente a area de contato, o que pode ser comparavel
a um catalisador homogéneo. Além disso, devido ao fato de estarem em uma fase distinta do
meio reacional, a recuperacdo do catalisador torna-se mais simples em comparagdo com um

catalisador homogéneo.

2.4 FUNDAMENTACAO DAS CARACTERIZACOES UTILIZADAS NO PRESENTE
TRABALHO

2.41 Difratometria de Raio X

A difratometria de Raios X (DRX) é uma técnica que permite determinar a estrutura
cristalina de solidos, que podem conter ligac6es i6nicas, metalicas ou covalentes (Koji¢-Prodié,
2015). Os raios X interagem com os planos cristalograficos do sélido, resultando em sua
difracdo em angulos especificos, correspondentes aos planos cristalinos atingidos, e permitindo

a obtencdo de informacdes acerca com da estrutura cristalina do material (Bragg, 1912b).

A descoberta de que estruturas cristalinas difratam tridimensionalmente ao interagir
com radiagfes de comprimentos de onda semelhantes as dimensdes das redes cristalinas foi
relatada em 8 de junho de 1912 por W. Friedrich, P. Knipping e M. Laue. Essa descoberta foi
feita por meio de observacgoes realizadas na emisséo de raios X em uma amostra de sulfeto de
zinco (ZnS). (Bunaciu; Udristioiu; Aboul-Enein, 2015; Friedrich; Knipping; Laue, 1912;
Woolfson, 2018), mas somente em 11 de novembro de 1912 é que a estrutura cristalina do
material foi descrita, quando W. H. Bragg, na secdo de cartas ao editor, comentou o artigo
publicado por Friedrich, Knipping e Laue, respondendo as distancias e as dire¢fes dos planos

da estrutura cristalina (Bragg, 1912a). Esta foi a primeira descricdo cristalogréafica de uma



28

estrutura, e por isso 0 ZnS € considerado o primeiro cristal a ter sua estrutura conhecida (Jenkin,
2015).

Em 26 de junho de 1913, W. L. Bragg, filho de W. H. Bragg (Glazer, 2013), demonstrou
a Equacéo I, que posteriormente seria conhecida como a Lei de Bragg (Bragg, 1913; Greenberg,
1989; Peskett; Underwood, 1966). Essa equagdo mostra a relagdo entre o comprimento de onda
de uma onda ()), a distancia entre dois planos cristalogréficos (d) e o &ngulo de incidéncia da

onda no plano (0), sendo que n ¢ um ntimero natural (Bragg, 1913).

nl = 2dsinf Equacéo |

As descobertas de W. L. Bragg e W. H. Bragg renderam-lhes o Prémio Nobel de 1915
(Jenkin, 2015). Além disso, a Equacdo 1 levou ao desenvolvimento da técnica de DRX, que
apresenta a vantagem de ndo destruir a amostra, fornecendo informac6es sobre os parametros

cristalograficos da mesma (Bunaciu; Udristioiu; Aboul-Enein, 2015).

Outra informacéo que pode-se obter com a técnica de DRX é o tamanho médio de

cristalito, utilizando a equacgéo de Scherrer (equacao 1) (Miranda; Sasaki, 2018).

d=—2 Equacéo Il

w-cos 0

Onde:

e d=didmetro medio do cristalito

e w = largura a meia altura do respectivo pico

e K =fator de forma

e )\ =comprimento de onda da radiagdo eletromagnética

e 0 =angulo do pico (em radianos).

Conforme Miranda (2017), a Equacdo de Scherrer é baseada na teoria cinematica
aplicada ao DRX, e é amplamente utilizada para obter o tamanho meédio do cristalito de

amostras policristalinas.
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2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para obter
informacdes sobre a topografia, composi¢do quimica e morfologia da superficie dos materiais.
No caso de materiais particulados, pode ser usado na analise do tamanho das particulas (Inkson,
2016; Vernon-Parry, 2000). Essa técnica é capaz de produzir imagens em alta defini¢cdo e com
ampliacdo maior devido ao uso de um feixe de elétrons para mapear a superficie da amostra.
Isso ocorre porque os elétrons possuem um comprimento de onda muito menor em comparagao

com o comprimento de onda da luz usada na microscopia 6ptica (Zhou et al., 2007).

Esse fato estd relacionado a Teoria de Formacdo de Imagem, que, por meio de sua
equagdo (Equacao Il), estabelece uma relagdo entre a resolugéo e o comprimento de onda da
imagem formada. Nessa equacdo, A representa a distancia entre dois pontos da imagem, A é o
comprimento de onda da radiacdo incidente na amostra, n é o indice de refragdo médio entre 0s
dois pontos e 6 ¢ metade do angulo do cone de luz detectado pela amostra (Abbe, 1873; Kohler,
1981; Zhou et al., 2007).

A= Equacéo Il

nsino

A resolucdo em uma imagem é definida como a menor distancia distinguivel entre duas
estruturas definidas. Quanto menor for a resolucdo obtida, maior sera a definicdo da imagem
formada. No caso do MEV, por utilizar elétrons, que possuem um comprimento de onda menor
do que a luz visivel, é possivel obter imagens de superficies menores com alta resolucéo (Zhou
etal., 2007).

O primeiro relato na literatura sobre microscopia por varredura ocorreu em 1928, no
trabalho de E. H. Syngen. Nesse trabalho, ele argumentou teoricamente sobre a possibilidade
de obter imagens de alta resolugdo com microscopia Optica por varredura. Embora ele ndo tenha
desenvolvido o equipamento, é atribuido a ele o inicio da linha historica do desenvolvimento

da microscopia de varredura e, consequentemente, da MEV (McMullan, 1995; Synge, 1928).

O primeiro microscépio eletronico de varredura comercial foi construido pela empresa
britdnica Cambridge Instrument Company em 1965, o que revolucionou as pesquisas realizadas

em laboratorio. Esse equipamento utiliza um feixe de elétrons em uma camara a vacuo para
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varrer a superficie da amostra, com 0s sinais sendo enviados para um computador e
transformados em imagens (McMullan, 1995). Desde entdo, a MEV se tornou uma técnica

indispensavel para o desenvolvimento das ciéncias (Inkson, 2016; Leamy, 1982).

A técnica se baseia na interacdo dos elétrons com a amostra, que sdo posteriormente
analisados por um detector. Ha dois tipos de elétrons envolvidos: os elétrons primarios,
provenientes do feixe de elétrons, e os elétrons secundarios, que sdo aqueles removidos da
amostra apds o choque com um elétron primario. Sao os elétrons secundarios que fornecem as

informacdes topograficas da amostra (Inkson, 2016).

A forma de interacdo dos elétrons primarios com a amostra também é significativa para
a técnica e pode ser dividida em elastica, quando ndo ha perda de energia, e inelastica, quando
ha perda de energia dos elétrons. As interacfes inelasticas ocorrem por varios mecanismos, e
destaca-se a formacéo de elétrons secundarios como um deles, uma vez que sua energia cinética
é proveniente dessa interacdo com um elétron primario. Ja as interacdes elasticas ocorrem por
dispersdo dos elétrons em um determinado angulo, sendo que esse angulo e a intensidade dos
elétrons dispersos dependem do nimero atdmico dos atomos presentes na amostra, fornecendo

informacdes sobre a constituicdo do material estudado (Inkson, 2016).

2.4.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
instrumental baseada na interagdo das ligacbes quimicas de um material com a radiagdo
infravermelha. Essa radiacdo abrange o comprimento de nimeros de onda de 4000 cm™ a 400
cm?, todavia, para fins de estudos espectrometros, é comumente dividida em trés regides:
infravermelho préximo (714 cm a 2500 cm™), infra vermelho médio (4000 cma 400 cm™) e

o infravermelho distante (400 cm™* a4 cm™) (Yano et al., 2003).

Conforme Barnes e Bonner (1936), a histéria da espectroscopia na regido do
infravermelho teve inicio no século XIX, quando o fisico J. F. William Herschel descobriu a
radiacdo infravermelha ao aquecer um bulbo de termdmetro por meio da irradiagdo das
diferentes cores do espectro solar. Ele observou que havia uma regido além do vermelho que,
embora invisivel ao olho humano, aquecia o bulbo mais rapidamente do que a luz vermelha.

Essa regido foi entdo chamada por ele de infravermelho.
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Posteriormente, descobriu-se que a radiacdo infravermelha, inicialmente identificada
por J. F. William Herschel, interage de forma quantizada com as liga¢des quimicas da matéria,
fazendo com que cada ligagdo quimica vibre quando irradiada por um nimero especifico de
ondas de radiacdo infravermelha. Assim, foi desenvolvido um equipamento capaz de irradiar
uma amostra de material com radiacdo infravermelha monocromatica, que pode ser medida por
um detector localizado apds a amostra. Se a substancia analisada possuir ligaces quimicas que
absorvem energia no comprimento de onda emitido, a quantidade de energia detectada no
sensor serd menor, resultando em uma diminuicdo na transmitancia. Geralmente, a amostra é
varrida por um feixe policromatico, com véarios comprimentos de onda na radiacdo
infravermelha, obtendo-se um espectro caracteristico do nimero de ondas em relacdo a
transmitancia. Dessa forma, revelam-se as ligacdes quimicas presentes no material por meio de

picos especificos (Davies, 1998).

Cougo (2017), todavia, diz que a utilizacdo de monocromadores na espectroscopia na
regido do infravermelho pode ser substituida pela transformada de Fourier, a qual conforme o

autor € uma técnica matematica que:

[...] converte o interferograma obtido, que estd no dominio do tempo, para a
forma mais familiar de um interferograma no dominio da frequéncia.
Passando a radiacdo pela amostra, a transformada de Fourier em posicGes
sucessivas do espelno movel d& origem ao espectro completo de
infravermelho. Como ndo se usam monocromadores em instrumentos FTIR,
a totalidade da faixa de radiacdo passa simultaneamente pela amostra com
enorme ganho de tempo, permitindo resolugdes altas (Cougo, 2017, p. 23).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DO ZIRCONATO DE NEODIMIO

Foi adaptada a metodologia de trabalhos ja relatados na literatura (Fabrichnaya et al.,
2011; Finkeldei et al., 2020; Guo; Zhang; Ye, 2015; Kaliyaperumal et al., 2018; Klobes et al.,
2015; Kong et al., 2013; Kutty et al., 1995; Liu; Ouyang; Zhou, 2009; Lutique et al., 2003;
Payne; Tucker; Evans, 2013; Solomon et al., 2015; Wu et al., 2002; Zhang et al., 2014; Zhao
etal., 2017), utilizando um planejamento fatorial 24 para organizacéo, o que significa que serdo
variadas 4 varidveis (0 expoente) em duas condi¢Bes (a base), obtendo-se assim 16
combinacbes. As condicBes previamente descritas na literatura encontram-se no Apéndice A.
Todos os estudos mencionados prepararam uma solugdo aquosa contendo quantidades
equimolares de fons Nd** e Zr*, que foram posteriormente precipitados com hidréxido de
amonio, filtrados e calcinados. Nenhum dos estudos utilizou irradia¢do por micro-ondas.

Inicialmente, preparou-se uma solugéo equimolar de nitrato de zirconio(IV), Zr(NO3)a,
com nitrato de neodimio(lll), Nd(NO3)s a qual, para fins de clareza e fluéncia do texto, sera
denominada como solucgdo de Nd2Zr,O7pitic.). O nitrato de zirconio(IV) foi obtido pela reagdo
do propdxido de zircbnio (70%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos da América) com peréxido de
hidrogénio (35%, Exodo Cientifica, Brasil) em excesso, a fim de degradar toda matéria do
propoxido de zirconio. O solvente foi evaporado em estufa a 100°C por 2 horas e o solido
resultante foi dissolvido em &cido nitrico.

O nitrato de neodimio foi preparado pela dissolucéo do 6xido de neodimio(lll) (99,9%,
Hangzhou Ad Bao Er Taobao Clothing Store, China) em acido nitrico (65%, Synth, Brasil). A
concentragdo foi determinada por gravimetria e, em seguida, uma quantidade equimolar dos
nitratos foi misturada. A solugédo foi completada com agua até uma concentracdo determinada
(12 variavel). Fixou-se como maior concentracéo a solucédo contendo os ions Zr#*, pois, apés a
gravimetria, demonstrou-se que esta era menos concentrada do que as solugdes contendo Nd3*,
possibilitando a mistura equimolar.

A solugdo Nd2Zr2O7piic) foi aquecida em uma chapa de aquecimento a uma
temperatura determinada (22 variavel). Em seguida, o pH foi ajustado para 8 por meio da adi¢éo
de hidréxido de amonio (25%, Dindmica, Brasil) e sem agitacdo da solucdo durante o processo
de precipitacdo. A solucdo precipitada foi submetida a um tratamento térmico por um tempo

determinado (32 variavel), que poderia ser realizado na mesma chapa de aquecimento utilizada
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anteriormente ou por meio de irradiacdo de micro-ondas GHz 2,45 acoplado a um termoestato
(4® variavel), mantendo a temperatura da solucdo igual a da 22 varidvel. Posteriormente as
amostras foram calcinadas em 800°C por 10 minutos. As variaveis foram determinas de forma
arbitraria.

Na Figura 10, encontra-se um fluxograma da sintese que indica 0s momentos em que as

variaveis foram analisadas.

FIGURA 10 - FLUXOGRAMA PROCEDIMENTAL DA SINTESE DO ZIRCONATO
DE NEODIMIO.

Reagdo de propoxido de
zircnio com peroxido de hidrogénio

Dissolugdo do oxido de zirconia(lV) Dissolugdo do oxido de
em acido nitrico neodimio(lll) em acido nitrico

Solugdo nitrica 1:1 de nitrato de
zirconio(lV) com nitrato de neodimio(ll)
17 variavel

Aguecimento em chapa
2° variavel

Precipitacdo com hidroxido de amdnio até pH 8

Tratamento térmico
3° variavel e 4° variavel

Filtragem, secagem em
estufa em 80 °C por 24 horas e
calcinagao em 800 °C por 10 minutos

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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No quadro 1 estdo as condigdes experimentais de cada um dos experimentos realizados.

QUADRO 1 — Condicdes experimentais de cada um dos experimentos realizados.

Amostra | [Nd2Zr207itric)] | Temperatura Tempo de Tratamento térmico
1° variavel da solugdo | tratamento térmico | com micro-ondas
2° variavel 3° variavel 4° variavel
NdZr 1 3,934mmol/L 50 °C 5min Né&o
NdZr 2 3,934mmol/L 50 °C 5 min Sim
NdZr 3 12,29mmol/L 50 °C 5 min Né&o
NdZr 4 12,29mmol/L 50 °C 5 min Sim
NdZr 5 3,934mmol/L 90 °C 5 min Né&o
NdZr 6 3,934mmol/L 90 °C 5 min Sim
NdZr 7 12,29mmol/L 90 °C 5 min Né&o
NdZr 8 12,29mmol/L 90 °C 5 min Sim
NdZr 9 3,934mmol/L 50 °C 30 min Né&o
NdZr 10 3,934mmol/L 50 °C 30 min Sim
NdZr 11 12,29mmol/L 50 °C 30 min Né&o
NdZr 12 12,29mmol/L 50 °C 30 min Sim
NdZr 13 3,934mmol/L 90 °C 30 min Né&o
NdZr 14 3,934mmol/L 90 °C 30 min Sim
NdZr 15 12,29mmol/L 90 °C 30 min N&o
NdZr 16 12,29mmol/L 90 °C 30 min Sim

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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3.2 CARACTERIZACAO DO ZIRCONATO DE NEODIMIO

3.2.1 Difratometria de Raio-X

Foram realizadas analises das amostras de NdZr 1 a NdZr 16 por meio do difratbmetro
de raios-X Shimadzu XRD-6100, operando com um tubo de raio-X de cobre a 40,0 kV e 30,0
mA. As varreduras das amostras foram realizadas antes da calcinacdo a uma taxa de 2,00 graus
por minuto, abrangendo a faixa de 25 a 37°. Apds a calcinacéo, as varreduras foram feitas na
faixa de 10° a 80°.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Foram analisadas as amostras NdZrl a NdZrl6é antes da calcinacdo, NdZrl
completamente calcinada, NdZr16 completamente calcinada e NdZrl calcinada apenas até
400°C. Essas amostras foram examinadas por meio de um microscopio eletrénico de varredura
de bancada (Hitachi TM3000) equipado com um espectrometro de energia dispersiva. As
amostras foram fixadas a superficie de placas de silicio monocristalino por meio do gotejamento

de hexano (95%, Exodo Cientifica, Brasil), o qual foi seco antes de ser inserido no equipamento.

3.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Para a anélise por espectroscopia no infravermelho, foi utilizado um espectrometro
Perkin Elmer Frontier no modo de reflexdo total atenuada. Foram realizadas 64 varreduras com
resolucdo de 4 cm, nos comprimentos de onda de 4000 cm™ a 400 cm. Foram analisadas as

amostras NdZrl e NdZr16 antes e ap0s a calcinacao.

3.3 ENSAIOS CATALITICOS

Investigou-se a reacao de esterificagdo do acido oleico (90%, Sigma-Aldrich, Estados
Unidos da América) com etanol (99,5%, Exodo Cientifica, Brasil), figura 12. Utilizou-se as
amostras de NdZr 3 e NdZr 15 para 0s ensaios experimentais. Estas sdo algumas das amostras

que apresentaram a estrutura pirocloro, como sera discutido posteriormente.
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FIGURA 12 - REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO COM ETANOL
o] o]
I I

CHs OH

CH
+ H3C—\ — = 3 o + H,0
P OH = K
~Acido oleico Etanol Oleato de etila Agua
(Acido octadec-9-enoico) (Octadec-9-enoato de etila)

Fonte: Carriello et al. (2023).

Foram realizados 8 experimentos em chapa de aquecimento, utilizando frascos ambar
fechados e agitacdo com barra magnética por 90 horas. Nos experimentos que empregavam
catalisador, foi mantida uma proporcao de 3% em relagdo a massa total de alcool e acido oleico
no sistema. A proporg¢édo, em mols, entre acido oleico e etanol foi de 1:18, utilizando a amostra
NdZr 3, 1:20, utilizando a amostra NdZr 15. Essas condi¢des experimentais foram adaptadas
do trabalho de Saravanan (2015) e estdo apresentadas no quadro 2. Esse autor realizou
experimentos envolvendo ZrO,, o qual apresentou atividade catalitica. Os volumes foram
mensurados com o auxilio de uma micropipeta, considerando a densidade indicada no frasco

para os reagentes.

QUADRO 2 — Condigdes experimentais de cada um dos experimentos realizados.

Experimento | Massa de | Acido Etanol (mL) Temperatura da
catalisador (g) | oleico reacéo (°C)
(mL)

Cat-18-Amb 0,01450 0,580 2,001 25

Cat-18-60°C | 0,00995 0,410 1,377 60

Cat-20- Amb 0,00970 0,400 0,927 25

Cat-20-60°C 0,01077 0,443 1,491 60

B-18- Amb 0 0,412 0,956 25

B-18-60°C 0 0,412 0,956 60

B-20-Amb 0 0,412 25 Ambiente
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B-20-60°C 0 0,412 1,384 60

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Para a quantificacdo da conversdo do acido oleico em oleato de etila e oleato de metila
utilizou-se a metodologia descrita por Pegoraro et al. (2022), que consiste na elaboracédo de
uma curva de calibracdo utilizando a técnica de espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier.

Preparou-se misturas de 0%, 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80%, 90% e 100%,
em mol/mol, de acido oleico (90%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos da América) em oleato de
etila (98%, Sigma-Aldrich, Estados Unidos da América), e de forma analoga preparou-se essas
misturas com acido oleico e com oleato de metila. Essas misturas foram homogeneizadas e
caracterizadas por em espectrometro Perkin Elmer Frontier no modo de reflexdo total atenuada,

nas mesmas condicdes na subsubsecéo 3.2.3.

Conforme Pegoraro et al. (2022), o espectrograma do &cido oleico possui um pico
caracteristico em torno de 1717 cm caracteristico da carbonila da estrutura do acido oleico, e
outro em 1747 cm-L, caracteristico da carbonila do oleato de etila. Desta forma, para cada um
dos espectrogramas, foram analisados dentro de um comprimento de onda especifica entre 1680
cmt e 1800 cm™. Com auxilio de um software deconvolui-se cada um dos picos, obtendo-se a

area de cada um deles, os quais foram aplicados na formula na equagéo I11.

Aredpieqto de etila

R ila = = - Equacéo 111
oleato de etila Aredsieato de etilat AT€Q4cido oléico 9

Desta forma, para cada um dos das misturas de oleato de etila com acido oleico havera
um valor de Roleato de etila COrrespondente. Com tais valores construiu-se um gréafico, obteve-se

sua equacdo, que serd denominada de equacdo da curva de calibragéo.

Para cada um dos experimentos dispostos no quadro 2, retirou-se uma gota a cada 30
minutos do meio reacional e obteve-se imediatamente o espectro de FTIR, o qual foi obtido o

respectivo valor de Roeato de etila COrrespondente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZA(;AO DO ZIRCONATO DE NEODIMIO
4.1.1 Difratometria de Raio-X

Na figura 13 estdo apresentados os difratogramas das amostras NdZrl a NdZr16 antes

da calcinagéo.

FIGURA 13 - DIFRATOGRAMAS DAS 16 AMOSTRAS ANTES DA CALCINACAO.

WWWMWWHWJWWWWWM— NdZr 16

_WMWMWMWNWWW&WMWMwwi NdZr 15
MMWWWMWWWWMMWWMMWWWWMwi NdZr 14
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:; iAo S b s ot ——— NAZE 11
T [kt s bbbt s ——— NAZE 10
% i b 1 A i s it NAZF O
S el sttt ——— NAZF 8
% %WWWMWWWWWWmeiNdZF7

eeptort kst e ot AR P NdzZr 6
— NdZr 5

MWWMMWWMWWWWWW — NdZr4
— NdZr 3
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. i i . I NdZr 1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Observando a figura 13, percebe-se a auséncia de picos na regido de 25 a 27°. Conforme
a literatura, deveriam ser observados dois picos intensos nas regides de 29° e 34°, referentes
aos planos 222 e 400, respectivamente, e dois picos pouco intensos na regido de 28,0° e 36,7°.
O primeiro refere-se ao plano 311 e o segundo ao plano 331 (Finkeldei etal., 2020; Guo; Zhang;
Ye, 2014; Kaliyaperumal et al., 2018; Kong et al., 2013; Kutty et al., 1995; Liu; Ouyang; Zhou,
2009; Solomon et al., 2015; Wu et al., 2002; Zhang et al., 2014), desta forma, o material, apos

precipitado e seco, se apresenta amorfo, o que é conforme relatado nos trabalhos citados no
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apéndice A. Ressalta-se que como 0 suposto pico préximo de 30° apresentava ordem de

grandeza similar ao ruido, considerou-se que ele também é um ruido do equipamento.

Nas figuras 14 a 29 ha os difratogramas de todas as amostras apds a calcinacao.
Utilizando a equacdo de Scherrer (equacao 111) pode-se calcular o tamanho do cristalito das
amostras para cada um dos picos do respectivo difratograma (Miranda; Sasaki, 2018), os quais
também estdo nas figuras 14 a 29. Conforme Hargreaves (2016), para a maioria dos materiais,
o valor de K pode ser considerado como 0,9, independentemente da morfologia do material. O
valor de A, nas condi¢des experimentais utilizadas, foi de 1541,8 A. O valor de W pode ser
obtido através dos difratogramas, utilizando um software para subtracdo do gréfico e,
posteriormente, ajustando cada pico do difratograma a uma funcéo lorentziana. Essa funcéo
deconvolui os gréaficos em curvas, atribuindo a cada uma a funcdo que descreve a distribuicao
normal equivalente ao respectivo pico (Gough, 1968) e é utilizada para a obtencdo da largura a
meia altura do respectivo pico para aplicacdo a equacao de Scherrer (Dorofeev et al., 2012;
Mikrajuddin; Khairurrijal, 2008).

FIGURA 14 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 1 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.

NdZr 1 calcinado
—-111 (ZrO, monoclinico)
— 222

400
——440

NdZr 1 calcinado‘

1

Intensidade (u.a.)
1
Intensidaden(u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20(°) 20(°)

(a) (b)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 15 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 2 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.

|— NdZr 2 calcinado

20 (°)

Intensidade (u.a.)

NdZr 2 calcinado
——100 (Nd,0, hexagonal)

10

(b)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 16 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 3 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 4 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.

} NdZr 4 calcinado NdZr 4 calcinado
. —— 100 (Nd,O, hexagonal)
— 110(Nd,0, hexagonal)
101(Nd,O, hexagonal)
— 200
400
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 18 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 5 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 19 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 6 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 20 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 7 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 21 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 8 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 22 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 9 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

44

FIGURA 23 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 10 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E

ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 24 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 11 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUCAO E

ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 25 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 12 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 26 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 13 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 27 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 14 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGCAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 28 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 15 E SUA RESPECTIVA
DECOVOLUGCAO. (A) DIFRATOGRAMA OBTIDO (B) DECONVOLUGAO E
ATRIBUICAO DAS CURVAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 29 - DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA 16 E SUA RESPECTIVA

DECOVOLUCAO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Percebe-se, nas figuras 14 a 29, que as amostras NdZr 1, 3,4,5,7,8,9,11,12,15e 16
apresentaram picos na regido de 29°, 34°, 49°, 58° e 60°, caracteristicos a estrutura pirocloro
(Kaliyaperumal et al., 2018; Kong et al., 2013; Zhang et al., 2014; Zhao et al., 2017), mesmo
que a presenca de picos estranhos a estrutura pirocloro também foi detectado. Pequenos picos
préximos de 9°, 27°, 37°, 43° e 51° também deveriam ser encontrados, mas nao foram. De
acordo com Zhang et al. (2008), devido a baixa intensidade desses picos, caso 0 material
apresente tamanhos reduzidos de cristalito, ocorrerd um alargamento dos picos maiores que se
sobrepordo aos menores picos. Isso sugere que os cristalitos obtidos pela calcinagcdo das
amostras estdo na escala nanométrica, entretanto devera ser feito o célculo do tamanho médio

de cristalito conforme a equacgao Scherrer, o quais serdo apresentados posteriormente.

Observando as figuras 14 a 29, nota-se também que as amostras NdZr 1, 2, 5, 6, 9, 10,
11, 12, 13 e 14 apresentaram uma regido com formato de banda entre 15° e 40°. Kepinski,
Zawadzkiv e Mista (2004) observaram, na mesma regido e com formato similar, durante a
sintese de Nd2O3 a partir de acetato de neodimio(lll), argumentando que, embora essa banda
nado seja cristalina, significa que seu surgimento indica reorganizacdo das amostras, o que é

corroborado ao comparar com os difratogramas da figura 13. Kepinski, Zawadzkiv e Mista
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(2004) observaram essa banda a 200 °C e 450 °C, sendo que a 600 °C ja ha a presenca de picos

caracteristicos de Nd»Os cristalino.

Nishizawa et al. (1982) observaram algo semelhante a Kepinski, Zawadzkiv e Mista
(2004), mas para 0 ZrO2. Conforme Nishizawa et al. (1982), picos de ZrO; cristalino ja ocorrem
em temperaturas proximas a 300 °C. Desta forma, considerando o observado por Nishizawa et
al. (1982) e por Kepinski, Zawadzkiv e Mista (2004), pode-se compreender que tal regido
amorfa nas amostras NdZr 1, 2, 5, 6, 9, 10, 11, 12, 13 e 14 indica que as amostras estavam se
reorganizando a essa temperatura, mesmo que sem cristalizar completamente. Entretanto, como
houve amostras que apresentaram apenas estrutura pirocloro (NdZr 3, 8, 15 e 16), ha indicios
de que as condicdes completas de precipitacdo da solugdo afetam a temperatura necessaria para

a cristalizacdo completa na fase pirocloro.

Stichert e Schith (1998) relatam que o precipitado formado em uma solugdo aquosa
com pH 10, contendo 0,004 mol/L de ions Zr#* (valor semelhante a concentracéo de fons Zr4*
na solucdo que originou as amostras com menor concentracdo), cristalizarad a uma temperatura
proxima de 650 °C. Entretanto, nenhuma das amostras em que se observou a presenca de ZrO

cristalito ocorreu em concentragéo baixa.

De acordo com Stichert e Schiith (1998), o precipitado formado a partir de uma solugéo
com 0,01 mol/L de ions Zr#* (valor semelhante a concentracdo de ions Zr#* na solucdo que
originou as amostras mais concentradas) comecara a cristalizar a 550 °C, o que poderia
respaldar o surgimento dos picos de ZrO, tetragonal em NdZr 4 e NdZr 7. Entretanto, como
nem todas as amostras com concentracdo maior apresentam tais fases, ha indicios de que
algumas das varidveis estudadas, como concentracdo, temperatura da solucdo, tempo de

tratamento térmico com ou sem micro-ondas, afetam a cristalizagdo do material.

A temperatura de inicio da formacéo da fase pirocloro pela rota hidrotermal é divergente
na literatura. Finkeldei et al. (2020) calcinaram inicialmente a uma temperatura de 600 °C e,
posteriormente, a 1450 °C para obtencdo, mas ndo investigaram a cristalinidade em 600 °C.
Guo, Zhang e Ye (2014) afirmam que obtiveram a estrutura piroclorica com calcinacdo a 800
°C. Zhang et al. (2014) cristalizaram a uma temperatura de 800 °C, mas nao afirmaram qual
estrutura cristalina obtiveram nessa temperatura. Posteriormente, para obter o material
compactado, os autores sinterizaram a 1600 °C em 250 MPa por 10 horas, mas ndo
apresentaram o difratograma da amostra a 800 °C em nenhum momento. Zhao et al. (2017)

realizaram o mesmo procedimento que Zhang et al. (2014), mas com a calcinagéo a 900 °C.
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As amostras NdZr 4 e NdZr 7 apresentaram picos em 28° e 32°, que sao caracteristicas
dos planos (-1 1 1) e (1 1 1) do ZrO2 monoclinico (Mangla; Roy, 2018), indicando que uma
parte do material cristalizou nessa fase rica em zircénio. Visto que a solugdo Nd2Zr2Oitric.)
apresentava uma concentracdo equimolar de fons Nd3* e Zr%*, era esperado que também

houvesse uma fase rica em neodimio.

Ressalta-se que, ao comparar com a literatura (Salavati-Niasari; Dadkhah; Davar, 2009),
o difratograma do ZrO; cubico é similar ao pirocloro. Desta forma, apenas pode-se inferir que
aestrutura pirocloro ocorreu em NdZr 3, 8, 15 e 16, visto que ndo ha outras estruturas cristalinas
ou bandas de regido que indiquem regides amorfas. Isso indica que os &tomos de Nd e Zr estdo
na mesma estrutura cristalina. No caso das amostras NdZr 1, 5,7, 9, 10, 11,12 e 14, é necessaria
uma técnica complementar, como a microscopia eletronica de varredura, que sera discutida
posteriormente, para investigar como os elementos estdo se distribuindo nas particulas. E

possivel que fases de ZrO; cubicas se confundam com fases cristalinas de Nd2Zr.0.

A fim de compreender o tamanho do cristalito para cada uma das curvas deconvoluidas

das figuras 14 a 29, obteve-se uma fun¢do analoga a funcéo lorentiziana (equacgéo V).

w
4(x—x.)%+w?

Y=Y+ (ﬁ) Equacéo IV

T

Cada uma das curvas deconvoluidas possui um valor diferente dos parametros yo, A, W
e Xc, sendo (Gough, 1968; Mikrajuddin; Khairurrijal, 2008):

e yo=desvio
o A=Adrea.
e W = largura a meia altura

e X¢= ponto méximo da curva (equivale a posi¢édo do pico).

No quadro 3 a 6 ha os valores de yo, A, W e X, para cara uma das curvas referentes aos
planos 222, 400, 440 e 622 das amostras NdZr 3, 8, 15 e 16, que sdo aquelas que apresentaram
puramente a estrutura pirocloro. A amostra 8, embora apresente o plano 400, devido a

limitagdes do software, ndo foi possivel obter a sua curva decovoluida.
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QUADRO 3 — Parametros Yo, X, W € A para cada curva gaussiana deconvoluida da amostra
NdZr 3 calcinada.

Parametro | 222 400 440 622

Yo 40,536 + 1,238 40,536 + 1,238 40,536 + 1,238 | 40,536 + 1,238
Xc 29,126 £ 0,003 33,780 + 0,010 48,749 + 0,006 | 57,968 + 0,008
w 0,9237 + 0,008 0,886 + 0,0306 1,119 + 0,018 1,261 + 0,026
A 497,276 + 3,514 | 128,318 + 3,372 304,228 + 3,763 | 272,966 + 4,330

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 4 — Parametros yo, Xc, W e A para cada curva gaussiana deconvoluida da amostra
NdZr 8 calcinada.

Parametro | 222 400 440 622

Yo 64,723 + 418,457 | - 64,723 + 418,457 | 64,723 + 418,457
Xc 29,006 £ 0,013 - 48,561 + 0,028 57,841 + 0,049
w 2,337 £ 0,048 - 1,852 + 0,102 2,834 + 0,197

A 488,0198 £+9,419 | - 158,214 + 7,834 175,046 + 12,258

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 5 — Parametros yo, Xc, W e A para cada curva gaussiana deconvoluida da amostra
NdZr15 calcinada.

Parametro | 222 400 440 622

yo 43,655 + 0,336 | 43,655+ 0,336 43,655+ 0,336 | 43,655+ 0,336

Xc 28,936 + 0,016 | 33,426 + 0,054 48,343 +£0,032 | 57,562 + 0,053

w 1,771 + 0,066 1,990 + 0,212 1,519 + 0,096 2,521 £ 0,165

A 245,930 + | 82,324 + 8,815 93,229 +4/426 | 120,391 +
10,157 6,200

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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QUADRO 6 — Parametros Yo, X, W € A para cada curva gaussiana deconvoluida da amostra
NdZr 16 calcinada.

Parametro | 222 400 440 622

Yo 50,127 +| 50,12691 + | 50,12691 +(50,12691  +
192625,632 192625,632 192625,632 192625,632

Xc 28,990 £ 0,005 | 33,644 +0,0190 48,717 £ 0,011 | 57,892 £ 0,016

w 1,187 +0,021 | 1,055+0,071 1,275 + 0,037 1,773 £ 0,059

A 387,451 + 6,833 | 91,648 + 5,667 212,638 + 5,169 | 233,712+ 7,14

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Com os valores de w e xc nos quadros 3 a 6 pode-se calcular o tamanho médio do
cristalito utilizando a equacéo Il (equacao de Scherrer). Esses valores estdo dispostos no quadro
7. Deve-se considerar que 0 porta-amostra por si S0 gera um alargamento do pico. Por essa
razdo, é necessario analisar na mesma regido um padrdo de silicio e, a partir do difratrograma
gerado, obter a média de w dos picos. Apos essa analise, foi obtido o valor de 0,177 + 0,002.

Os graficos e a tabela com os parametros podem ser encontrados no apéndice B.

QUADRO 7 — Tamanho médio do cristalito das amostras NdZr 3, 8, 15 e 16 calcinadas.

Amostra [Tamanho médio do cristalito referente aos planos (+ 0,002 nm):
222 400 440 622

NdZr 3 10,640 11,383 9,224 8,426

NdZr 8 3,758 - 5,191 3,418

NdZr 15 8,010 4,553 8,846 3,875

NdZr 16 7,933 9,240 7,908 5,698

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Primeiramente, observa-se que todas as amostras que exibiram pirocloros possuem
maior concentracdo. Isso sugere que, quanto maior a concentracdo da mistura sujeita a
precipitacdo, menor sera a tendéncia de formar outras fases cristalinas. E importante ressaltar

que nem todas as amostras de maior concentracdo apresentaram apenas a fase de pirocloro.

Outra varidvel que pode ter contribuido para o aumento do tamanho do cristalito foi a
presenca da radiacdo micro-ondas, conforme mencionado por Yang et al. (2014). Esses autores
indicam que essa radiacdo pode levar ao aumento do tamanho do cristalito, entretanto, no
quadro, ao comparar as amostras 15 e 16 (sendo que a variavel que as distingue é a presenca de
micro-ondas, visto que a amostra 15 passou por tratamento térmico convencional e a amostra
16 foi submetida a micro-ondas), observa-se que dois planos apresentaram valores de tamanho

de cristalito maiores do que na amostra 15, enquanto dois apresentaram valores menores.

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura

As figuras 16 a 31 apresentam as micrografias obtidas do MEV, tal o mapeamento por
EDS dos elementos neodimio, zircbnio e oxigénio, das NdZr 1 a NdZrl6 ap6s serem
precipitadas e secas (amorfas). Essa analise teve como objetivo compreender como que estava

a distribuicdo dos elementos antes da calcinagao.

FIGURA 16 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 1 ANTES DA CALCINACAO.

Zr

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 17 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 2 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 18 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 3 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 19 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 4 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 20 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 5 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 21 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 6 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 22 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 7 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 23 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 8 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 24 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 9 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 25 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 10 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 26 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 11 ANTES DA CALCINACADO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 27 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 12 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 28 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 13 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 29 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURAE O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 14 ANTES DA CALCINACADO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 30 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 15 ANTES DA CALCINACAO.

N
=

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 31 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 16 ANTES DA CALCINACAO.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Em todas as amostras, observou-se que 0s atomos de zircbnio ocorriam nas mesmas
regides do neodimio, o que indica que essas estruturas amorfas sdo igualmente ricas em zirconio
e neodimio, sendo a Unica excecdo a amostra NdZr 7e 10 (figura 28), que apresentaram regides

mais ricas Zr, embora sempre estivesse presente junto ao Nd. Em comparagdo com os trabalhos
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listados no apéndice A, é possivel inferir que essa mistura corresponde a uma combinacdo
amorfa de Nd(OH)s e Zr(OH).. Essa informacdo € relevante, uma vez que, mesmo que a

cristalizagdo ndo ocorra previamente, ela tende a diminuir a temperatura de cristalizacéo.

Na figura 32, a micrografia eletronica de varredura da amostra NdZr 1 apos a calcinagdo

em 800 °C revelou a presenca de duas fases distintas: uma cinza clara e uma cinza escura.

FIGURA 32 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DA AMOSTRA 1
APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

3368 H D37 x500 200um

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

O contraste na microscopia eletrénica de varredura por elétrons é resultado da interagao
elastica entre o elétron e o nlcleo atdmico (Inkson, 2016), sendo que &tomos com maior massa
atdbmica aparecerdo com uma coloracdo mais clara em compara¢do com atomos de menor
massa, em um detector de elétrons retroespalhado. Analisando a figura 33, pode-se concluir que
a particula mais clara possui uma maior quantidade de neodimio em comparacdo com a fase
mais escura. Essa conclusdo foi confirmada através do mapeamento por espectroscopia de

energia dispersiva, que revelou a auséncia de neodimio na fase escura.
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FIGURA 33 - MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA
DISPERSIVA DA AMOSTRA 1 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Desta forma, pode-se afirmar que a particula de tonalidade cinza-escura na figura 33
estd relacionada ao ZrO, monoclinico, levando em consideracdo a presenca de picos
caracteristicos dessa fase na figura 19, bem como o conteudo discutido na subsecéo 4.1.1 da

presente dissertacao.

Nas figuras 34 a 48, sdo apresentadas as micrografias eletrénicas de varredura das
amostras NdZr de 2 a 16 ap0s a calcinacgdo, juntamente com o mapeamento por espectroscopia

de energia.

FIGURA 34 — MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURAE O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 2 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 35 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 3 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 36 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 4 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 37 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURAE O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 5 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 38 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 6 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 39 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 7 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 40 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 8 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 41 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 9 APOS A CALCINACAO EM 800 °C..

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 42 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 10 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 43 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 11 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 44 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 12 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 45 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 13 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 46 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 14 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 47 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 15 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 48 - MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA E O
MAPEAMENTO POR ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DA
AMOSTRA 16 APOS A CALCINACAO EM 800 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Observa-se a presenca de regifes mais escuras e outras mais claras, indicando a possivel
existéncia de fases predominantemente constituidas por ZrO,. Nota-se também que algumas
fases mais escuras ainda apresentaram neodimio em sua composic¢do, indicando que nestes

casos ndo se trata de ZrO; puro.

Em todas as figuras, mas mais evidenciado nas figuras 36, 37, 42, 44, 45 e 46, referentes
as amostras NdZr 4, 5, 10, 12, 13 e 14, diferentes tonalidades de cinza sdo observadas, todas
com a presenca de neodimio e oxigénio. Como ja mencionado anteriormente, uma regido mais
clara no MEV indica que a mesma contém elementos com maiores nimeros atdmicos do que
as regides mais escuras, indicando que ao longo dos sélidos a distribuicdo dos atomos de
neodimio e oxigénio ndo é homogénea. Juntamente com a regido amorfa nos difratogramas
(figuras 14 a 29), pode-se compreender que as estruturas sélidas possuem uma distribuicdo
heterogénea dos atomos, podendo inclusive apresentar regides com composicdes quimicas e

estruturas cristalinas diferentes.
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Nas amostras NdZr 15 e 16, foram encontradas pequenas regiées mais escuras e ricas
em ZrO,. No entanto, essa fase € minoritaria no material, uma vez que ndo foram detectados
picos caracteristicos do ZrO, monoclinico, podendo tratar-se de ZrO; cubico, uma vez que
apresentam os mesmos picos do pirocloro. No entanto, eles podem ser estabilizados quando
dopados com pequenas quantidades de atomos de elementos terras raras (Pyda; Haberko; Zurek,
1992; Saad; Martinez; Trice, 2023; Shimamura et al., 2007).

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A figura 49 apresenta o espectro obtido pela FTIR das amostras NdZr 1 a 16 antes da

calcinacdo, e o quadro 8 apresenta possiveis atribuicdes aos picos.

FIGURA 49 — ESPECTRO DE FTIR DAS AMOSTRAS DE ZIRCONATO DE
NEODIMIO 1 A 16, ANTES DA CALCINACAO.
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QUADRO 8 — Possiveis atribuicdes aos sinais do espectro da figura 50.

Regido | Entidad | Modo de vibracéo Referéncia
(cm?t) |e
3384 | -OH Estiramento da ligagdo O-H (Das et al., 2019; Dou et al., 2012;
Dutra; Takahashi; Diniz, 1995; Kong
et al.,, 2013; Lok; Budak; Yilmaz,
2020; Sagadevan; Podder; Das, 2016)
3236 N-H Estiramento da ligacdo N-H (Reyes et al., 2015)
1637 -OH Deformagéo angular do O-H (Dou et al., 2012; Dutra; Takahashi;
Diniz, 1995)
1400 | -NH/* Deformacéo angular do NH4* | (Dutra; Takahashi; Diniz, 1995)
1303 Zr-O-H | Dobramento da ligagdo Zr-OH | (Dou et al., 2012)
816 Zr-0 Dobramento da Zr-O (Yakout; Hassan, 2014)
740 Zr-0 Estiramento da ligacéo Zr-O (Das et al., 2019)
676 M-O (M | Estiramento da ligacdo M-O (Dasetal., 2019; Yuliani et al., 2019)
= Nd ou
ZR)
652 M-O (M | Estiramento da ligacdo M-O (Das et al, 2019; Lok; Budak;
= Nd ou Yilmaz, 2020; Yuliani et al., 2019)
ZR)
598 Nd-O Vibracgéo da ligacdo Nd-O (Yuliani et al., 2019)
549 Nd-O Vibracéo da ligacdo Nd-O (Yuliani et al., 2019)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os espectros na figura 50 apresentam picos e bandas similares. De acordo com estudos

anteriores na literatura, a banda da regido de 3500 cm™ e 2700 cm™ é caracteristica do

estiramento das ligacdes O-H em hidroxilas (Dutra; Takahashi; Diniz, 1995). Ludvigsson,

Lidgren e Tegenfeldt (2000) afirmam que o centro dessa banda ocorre préximo a 3450 cm e

estd relacionado a abundancia de dgua na amostra analisada. Esse resultado sugere que a
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amostra esta hidratada, mesmo apds a secagem, o que é esperado em sinteses hidrotermais
(Kong et al., 2013; McMillen et al., 2011). Além disso, o pico em 1637 cm?, indicativo do
estiramento da ligagdo OH, é caracteristico de moléculas de &dgua adsorvidas em materiais
solidos, conforme Dou et al. (2012) e Sagadevan, Podder e Das (2016).

Kong et al. (2013) também caracterizaram o gel obtido apds a precipitagdo com
hidréxido de amonio, ap6s a secagem. Os autores analisaram a faixa de 4000 cm™* a 600 cm,
enquanto o espectro na figura X vai até a escala de 700. E possivel observar nesse ponto picos
proximos a regido de 830 cm™ e 720 cm, semelhantes aos picos de 820 cm* e 740 cm™ na
figura 50. No entanto, os autores ndo discutem esses picos, e esses valores foram obtidos por
analise manual do espectro apresentado no artigo dos autores. E importante ressaltar que os
precursores utilizados pelos autores foram o bis(dietilcitrato)dripoxoxido de zircénio(IV) e o

nitrato de neodimio, o que pode ser a razdo para a diferenca de certos picos no espectro.

As ligacOes de oxigénio com metal (M-O) geralmente ocorrem em regides proximas a
600 cm? (Chaves; Barreto; Santos, 2013). Portanto, os picos observados nessas regides na

figura 50 podem ser atribuidos as ligacdes entre o oxigénio e os elementos Zr e Nd.

A presenca de amdnio nas amostras, detectada pelo estiramento da ligacdo N-H em 3236
cm? (Reyes et al., 2015) e pela deformacdo angular em 1400 cm™ (DUTRA; TAKAHASHI;
DINIZ, 1995), pode ser atribuida ao hidroxido de aménio residual, uma vez que a solugéo foi

precipitada com esse reagente.

Ap6s a calcinacdo, foram obtidos espectros referentes as amostras NdZr 1 até NdZr 16,
apresentados na figura 51. Devido a consideragdes logisticas durante a conducdo dos
experimentos, as amostras NdZr 2, 13 e 14 foram analisadas enquanto colocadas sobre uma fita

de carbono, cujo espectro de FTIR encontra-se representado na figura 52.
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FIGURA 51 — ESPECTRO DE FTIR DAS AMOSTRAS DE ZIRCONATO DE
NEODIMIO 1 A 16, APOS A CALCINACAO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 52 - FITA DE CARBONO UTILIZADA COMO SUBSTRATO PARA O
FTIR DAS AMOSTRAS 2, 13 E 14.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Percebe-se na figura 51 que os picos em ambos 0s espectros sdo 0s mesmos, embora a
intensidade varie. A auséncia dos picos em 1400 cm e 3236 cm indica que a amonia residual
foi eliminada durante a calcinacdo. A reducdo da banda em 3385 cm e 1637 cm™ indica a
remocgdo das moléculas de dgua da amostra, e a presenca desses sinais no espectro pode ser
atribuida a adsorcédo da 4gua do ambiente apés a calcinacdo. A auséncia do pico em 1303 cm*,
atribuido a entidade Zr-O-H conforme o quadro 8, e a presenca das ligacfes entre O e metal,
indica que os hidréxidos metalicos precipitados foram convertidos em 6xidos metalicos durante

a calcinagéo.

Os espectros da figura 51 sdo semelhantes aos apresentados por Kong et al. (2013) em
seu trabalho. Os autores exibiram o espectro de FTIR do Nd2Zr,07 ja na estrutura pirocloro
(apoés calcinagdo) na faixa de 700 a 4000 cm™ e indicaram a presenca de trés picos préximos
nas regides de 2900, 2800, 2300, 1750 e 1100 cm™L, similares aos picos 2928, 2855, 2330, 1745

e 1045 cm™. Os autores nao atribuiram esses picos a nenhum tipo especifico de vibragéo.

Nas figuras 51a, b e ¢, nota-se a presenca de picos proximos a 3600 cm™ nas amostras
NdZr 4, 7 e 10. De acordo com Yuliani et al. (2019), esses picos sdo caracteristicos da ligacdo
O-H da ligacdo Nd-O-H. Era esperado que, ap0s a calcinacéo, as ligacdes de hidratos metalicos
fossem transformadas em Oxidos, como anteriormente discutido para a entidade Zr-O-H;
entretanto, a presenca deles pode indicar que essas ligacdes estdo no interior do cristal de
Nd2Os.

Com base nos difratogramas das amostras que apresentaram fases de Nd»O3 hexagonal,
ou seja, NdZr 2, 4,6, 7, 10, 12 e 14, que correspondem, respectivamente, as figuras 15, 17, 19,
20, 23, 25 e 27, foram plotados os graficos de FTIR na faixa de 4000 a 3000 cm™! (figura 53).
As amostras NdZr 10 e 12 foram selecionadas porque, embora a deconvolugédo por funcao
lorentziana dos respectivos difratogramas ndo tenha apresentado planos de referéncia para o
Nd>O3 hexagonal, ha pequenos indicios de picos nos difratogramas que podem ser facilmente
confundidos com ruidos. Para fins de comparacao, essas mesmas amostras foram plotadas na

figura 54.
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FIGURA 53 - ESPECTROGRAMA DE FTIR DAS AMOSTRAS QUE
APRESENTARAM OXIDO DE NEODIMIO(I11) HEXAGONAL.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

FIGURA 54 — ESPECTROGRAMA DE FTIR DAS AMOSTRAS QUE NAO
APRESENTARAM OXIDO DE NEODIMIO(I11) HEXAGONAL.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Observa-se que o pico préximo a 3600 cm apareceu somente nas amostras que contém
Nd>O3 hexagonal, ndo sendo identificado em nenhuma amostra que ndo tenha apresentado tais

fases. Esse pico também foi notado na amostra NdZr 10, embora ndo tenha sido evidenciado
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no DRX, o que pode indicar a presenca de Nd2O3 no material, mas possivelmente em uma fase
néo cristalina ou mesmo impura. Vale ressaltar que a deteccdo da ligacdo Nd-O-H no espectro
FTIR por si s ndo garante que o material esteja em uma fase pura, nem exclui a possibilidade

de que ela possa ter origem em uma mistura de hidroxidos e/ou 6xidos metalicos.

4.1.4 Influéncia das variaveis

Apos a andlise de DRX, MEV e FTIR, e tendo em consideracdo as fases predominantes
detectadas por meio dessas técnicas de caracterizacdo, é possivel examinar como cada variavel
interferiu na obtencgdo das fases. No quadro 9, constam o0 nome da amostra, os niveis da variavel

e as fases obtida.



QUADRO 9 — Relacgdo entre amostras, variaveis e fases obtidas.
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Amostra | [Nd2Zr207itric)] | Ts | Tt | M Fases obtidas

NdZr 1 - - - - Nd2Zr,07, ZrO,-t, Amorfo,
NdZr 2 - - - + Nd2Os-h, Amorfo
NdZr 3 + - - - Nd2Zr207

NdZr 4 + - - + Nd>Zr,07, Nd203-h, Amorfo
NdZr 5 - + - - Nd»Zr,07, Amorfo
NdZr 6 - + - + Nd203-h, Amorfo
NdZr 7 + + - - Nd2Zr,07, Nd2O3-h
NdZr 8 + + - + Nd2Zr,07

NdZr 9 - - + - Nd»Zr,O7 Amorfo
NdZr 10 - - + |+ Nd2Zr,07 Amorfo
Ndzr 11 + - + - Nd2Zr,07 Amorfo
Ndzr 12 + - + | + Nd2Zr,07 Amorfo
NdZr 13 - + + - Amorfo

NdZr 14 - + |+ |+ Nd203-h, Amorfo
NdZr 15 + + + - Nd2Zr,07

NdZr 16 + + |+ + Nd»Zr,07

Legenda: Ts = Temperatura de solucdo; Tt = Tempo do tratamento térmico; M =

Tratamento com micro-ondas; Nd2Zr207 = Nd2Zr,07 pirocloro; ZrO»-t = ZrO; tetragonal;

Amorfo = Nd2Zr,07 amorfo; Nd2O3-h = Nd2O3 hexagonal.

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Ao comparar as variaveis com as respostas obtidas (fases formadas), é possivel observar

que, em geral, o tratamento térmico por micro-ondas influenciou nas fases obtidas somente nos

casos em que o tempo empregado foi de menor duragdo (5 minutos). Isso é evidente ao analisar
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as amostras que mantiveram 0s mesmos niveis nas demais variaveis: NdZr 1 com NdZr 2, NdZr
3 com NdZr 4, NdZr 5 com NdZr 6 e NdZr 7 com NdZr. Destaca-se que a Unica amostra que
resultou exclusivamente na estrutura pirocloro, mediante um tratamento térmico de 5 minutos
(NdZzr 8), foi submetida a irradiacdo de micro-ondas. Isso sugere que a exposi¢cdo a micro-ondas
pode contribuir significativamente para a cristalizacdo do pirocloro. Esse fendmeno pode ser
explicado pelo fato de que o tratamento térmico por micro-ondas promove um aquecimento
mais rapido e homogéneo, criando microzonas quentes na solucao. 1sso, por sua vez, acelera a

reacdo (Schitz et al., 2018).

Observa-se que, ao cotejar as amostras submetidas ao tratamento térmico de maior
duracédo (30 minutos) e que mantiveram patamares equivalentes nas demais variaveis; NdZr 9
com NdZr 10, NdZr 11 com NdZr 12, NdZr 13 com NdZr 14 e NdZr 15 com NdZr 16; fica
evidente que, em tratamentos prolongados, a influéncia da rapida formagdo de microzonas
quentes torna-se menos relevante. Como resultado, obtém-se um padréo similar ao proveniente
do aquecimento convencional. Essa constatacédo infere que, em tempos maiores de tratamento
térmicos, com ou sem a acdo de micro-ondas, tendem a convergir. Porém, um Unico par de
amostras gque apresentou diferenciagdo com ou sem a aplicagdo de radiacdo de micro-ondas:
NdZr 13 e NdZr 14. Uma comparacdo entre os difratogramas destas amostras (figuras 26 e 27)
revela sua semelhanca, e embora a amostra NdZr 13 sugira um pico relacionado ao plano (100)
do Nd2Os hexagonal, essa caracteristica pode ser confundida com ruido. Soma-se a isso a baixa

intensidade desse pico, 0 que sugere que a predominancia da estrutura é de natureza amorfa.

Ao analisar as amostras submetidas a um tratamento térmico de 30 minutos, observa-se
que apenas a amostra NdZr 13 n&o apresentou uma estrutura cristalina, enquanto a amostra
NdZr 14 revelou uma estrutura distinta da forma pirocloro. Nas demais amostras, a presenca da
fase amorfa pode ser atribuida a uma mistura de 0xidos de neodimio e zirconio amorfo, ao ser
comparada com estudos anteriormente relatados na literatura (Ke¢pinski; Zawadzki; Mista,
2004; Nishizawa et al., 1982). Dessa forma, € possivel compreender que o tempo durante o
processo térmico da solucdo desempenha um papel significativo na homogeneizacdo da
estrutura final. Conforme observado por Hiratsuka, Santilli e Pulcinelli (1995), as particulas
precipitadas que se formam nos géis apOs o processo de gelatinizacdo tém a tendéncia de se
aglomerar. Desse modo, podemos inferir que a duracdo do tratamento térmico do gel esta
diretamente relacionada com a homogeneidade final do material, evitando a formacéo de fases

com concentracdes mais elevadas de zirconio e neodimio.
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Ao observar as temperaturas de precipitacdo, nota-se que trés das quatro amostras que
resultaram unicamente em pirocloro em sua fase final estavam no nivel mais elevado (70 °C).
Adicionalmente, das 8 amostras que precipitaram em niveis superiores (NdZr 5, 6, 7, 8, 13, 14,
15 e 16), cinco exibiram uma estrutura de pirocloro (NdZr 5, 7, 8, 15 e 16). Conforme
mencionado por Somiya e Roy (2000), a temperatura de precipitagdo influencia na
cristalinidade final do material. Além disso, como observado nos graficos de FTIR, a presenca
da ligagdo Nd-O-H na estrutura dificulta a formag&o de Nd2Zr.O7 na configuragdo do pirocloro,
resultando na formagédo do material em estado amorfo ou na cristalizacdo do 6xido de neodimio

hexagonal.

Por fim, destaca-se que as amostras que resultaram exclusivamente em pirocloro eram
todas de maior concentracdo, o que sugere que, em solu¢des multimetalicas, 0 aumento da
concentragdo favorece a homogeneidade do material ao fim do processo de calcinagdo. Com
isso, € possivel inferir que solu¢Bes mais concentradas tendem a favorecer a formagdo mais
uniforme do Nd2Zr,0O7. Uma hipdtese para explicar isso é que, em concentracdes mais altas, ha
uma maior interacdo entre os atomos dos elementos metalicos, promovendo assim uma

distribuicdo mais homogénea.

Com base no que foi discutido nos paragrafos anteriores, é possivel analisar como cada
variavel contribuiu para a formacdo ou ndo formacdo da fase pirocloro, de acordo com o

apresentado no quadro 10.



QUADRO 10 - Relacao entre variaveis e formacao das fases.
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Variavel Nivel Quantidades de amostras
da Pirocloro Pirocloros Pirocloro com | Sem fase
variavel somente apenas com outras fases | pirocloro
amorfo cristalinas
[Nd2Zr207(nitric.)] + 4 2 2 0
- 0 3 1 4
Temperatura de + 3 1 1 2
solugdo : 1 4 5 1
Tempo do + 2 4 0 2
tratamento . 5 > > 5
térmico

Tratamento com + 2 1 1 2
micro-ondas i 5 5 1 3

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Observando o quadro10, € possivel inferir que a concentragdo exerce um efeito positivo

na formacdo da estrutura pirocloro. 1sso significa que quanto maior a concentragdo, maior € a

tendéncia de desenvolver a fase pirocloro. Nota-se que todas as amostras no nivel mais alto

apresentaram a estrutura pirocloro, sendo que metade delas exibiu somente essa fase. Em

contrapartida, metade das amostras no nivel mais baixo sequer apresentou a fase pirocloro.

Assim, é possivel compreender que, dentre as variaveis estudadas, essa é a mais significativa.

A temperatura da solucdo, que corresponde também a temperatura de precipitacéo,

também exerce um efeito positivo. Isso é evidente pelo fato de que apenas 3 das amostras

apresentaram exclusivamente a estrutura pirocloro, um nuamero inferior a variavel

[Nd2Zr2O7nitric.)]. Além disso, 4 amostras de menor nivel apresentaram a estrutura pirocloro

junto com a estrutura amorfa.
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O tempo de tratamento térmico revelou-se significativo para a formacao da estrutura
pirocloro. No nivel mais alto, 4 amostras exibiram tanto a fase pirocloro quanto a fase amorfa,
em comparagdo com 2 amostras nessas condi¢des em niveis inferiores. O nimero de estruturas
puramente pirocloro foi 0 mesmo para ambos os niveis. Considerando a quantidade de amostras
com fases pirocloro e amorfa, pode-se inferir que o efeito do tempo de tratamento térmico é

positivo, embora ndo seja muito significativo.

Por fim, ao observar os dados do tratamento de micro-ondas, ndo se notaram grandes
diferencas em comparagdo com o panorama geral. Entretanto, como discutido anteriormente, a
influéncia das micro-ondas sé foi perceptivel quando o tempo de tratamento térmico era menor.
Assim, esse efeito é mascarado quando os dados sdo analisados em conjunto, como é o caso do
quadro 10.

4.2 ENSAIOS CATALITICOS
4.2.1 Curva de calibracéo

Na figura 55, estdo representados os espectros de FTIR das misturas de oleato de etila

com acido oleico utilizadas para a criagdo da curva de calibracéo.

FIGURA 55 - ESPECTROS DE FTIR DAS MISTURAS DE OLEATO DE ETILA
COM ACIDO OLEICO PARA A CRIACAO DA CURVA DA CALIBRACAO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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A carbonila do &cido oleico apresenta um pico caracteristico em 1717 cm, enquanto a
carbolina do éster do oleato de etila ocorre em 1747 cm, regides proximas as observadas na
figura 55, que exibe picos em 1739 cm e 1711 cm?, respectivamente (Pegoraro et al., 2022).
A medida que a razdo de oleato de etila para &cido oleico aumenta, a proporgéo entre as areas
dos dois picos também aumenta, como é possivel observar na figura 55.

Para o calculo das areas, foi selecionado o intervalo entre 2000 cm e 1500 cm™, e a
deconvolucéo foi realizada utilizando um software por meio do método da funcéo lorentziana
(equacdo 1V). Na figura 56, é apresentado um recorte dos intervalos analisados. Todos 0s
parametros referentes a equacdo 1V para cada uma das curvas deconvoluidas estdo disponiveis

no apéndice C.

FIGURA 56 - SECCAO DOS ESPECTROS DE FTIR DAS MISTURAS DE OLEATO
DE ETILA COM ACIDO OLEICO PARA A CRIACAO DA CURVA DA
CALIBRACAO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Com base nos valores das areas fornecidos no quadro do apéndice C e utilizando a
equacdo 11, calculou-se 0 Rojeato de etila para cada uma das misturas. O resultado desses calculos

foi utilizado para gerar o grafico representado na figura 57.
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FIGURA 57 — RoLeato e eTiLa DAS MISTURAS DO PONTO DA CURVA DE
CALIBRACAO.

1,0 ]

0,8
[ ]

o
[
|

[ ]

o
~
1

n

ROleato de etila

0,2 4 ]

0,0 [ ]

T T
0 20 40 60 80 100
Quantidade de oleato de etila (%)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Analisando a figura 57, nota-se que o0 valor de Roieato de etila @umenta conforme se
incrementa a quantidade total de oleato de etila. Este comportamento é conforme o esperado,
de acordo com Pegoraro et al. (2022). Para a construcdo da curva de calibracdo, os autores
sugerem a utilizacdo de uma regressao linear, considerando a suposicdo de que 0s pontos na
figura 57 sigam esse padréo. O grafico com a linha de regressdo encontra-se apresentado na

figura 58, e a equacdo gerada € representada pela equacédo V.

FIGURA 58 - REGRACAO LINEAR DA CURVA DE CALIBRACAO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Ryteato de etita = ¥(0,95228 + 0,05219) — (0,06402 + 0,03087)  Equacdo V

O coeficiente de correlacéo de Pearson obtido foi de 0,98679. Através da equagéo V, é
possivel isolar a variavel x, e ao multiplicar por 100%, obteremos a porcentagem molar

equivalente de oleato de etila. Essa relacdo é representada pela equacédo VI.

Yooteato de otila = [(0";;’;6;;;‘13’?:2“19) +(0,06402 + 0,03087)] 100% Equagcio VI

Utilizando uma funcédo polinomial quadratica, foi gerado o gréafico apresentado na figura

59 e a equacéo correspondente ¢é a equacéo VII.

FIGURA 59 - REGRESSAO POLINOMIAL DA CURVA DE CALIBRACAO.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Roteato de etita = (0,46772 + 0,10346)x? + (0,48456 + 0,09965)x +
(0,00867 + 0,02224) Equacéo VII
Utilizando a férmula de Bhaskara (Almeida, 2020), é possivel determinar as raizes da
equacdo X, as quais, ao serem multiplicadas por 100%, fornecerdo a porcentagem de acido

oleico. Isso é representado pela equacdo VIII.
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—(0,48456 + 0,09965)++/(0,48456 + 0,09965)2—4(0,46772 + 0,10346)(0,00867 + 0,02224 — Rojeato) =
9 = 0
Poleato de etita = 100% Equagao

2(0,46772 + 0,10346)

Vi

Serdo obtidos dois valores possiveis para X (X1 € X2), um positivo e outro negativo. No
entanto, apenas a raiz positiva sera considerada, uma vez que ndo faz sentido ter uma fracdo
molar negativa.

Com o objetivo de realizar uma comparacado, serdo calculadas as taxas de conversao
utilizando as equacdes VII e VIII, as quais serdo denominadas Eqiin e Eqpol, respectivamente.
Vale destacar que a equagdo empregada por Pegoraro et al. (2022) para a construcdo da sua
curva de calibracdo envolveu apenas a regressao linear e apenas incluiu os valores entre 10% e
90%. Essa equacdo é apresentada como equagdo IX e também serd utilizada para fins de

comparagéo, sendo denominada Eqpeg.

Yooteato de etila = W — (0,006 + 0,012)] 100% Equacéo 1X

4.2.2 Taxa de conversao

Apds a realizagdo dos ensaios cataliticos, foram obtidos os espectrogramas apresentados

na figura 60.

FIGURA 60 - GRAFICOS FTIR DAS DOS ENSAIOS CATALITICOS.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Na figura 60, é possivel observar que ocorreram bandas em regifes proximas a 3300
cm-1, bem como um pico na regido de 1045 cm™. Essas caracteristicas podem ser atribuidas as
ligacdes O-H e C-O do etanol, respectivamente (Shlafstein; Hannah; Hao, 2021). Além disso,
nota-se que as ligacOes caracteristicas da carbolina do acido oleico e oleato de etila (proximas
daregido de 1700 a 1740 cm™?) ainda estdo presentes. Para o calculo das areas, assim como para
acurvade calibracéo, foi selecionado o intervalo entre 2000 cm e 1500 cm™, e a deconvolucéo
foi realizada utilizando um software por meio do método da funcéo lorentziana (equacao 1V).

Os parametros obtidos estdo no apéndice D.

Com base nos dados do apéndice D e nas equacdes X, Eqiin, Eqpol € EQpeg, foi calculada

a taxa de conversao das reacdes, as quais estdo apresentadas no quadro 11.

QUADRO 11 — Taxa de conversdo dos ensaios realizados.

Reacéo Equacdo Quantidade de oletato de etila nos tempos
utilizada 0 min 30 min 60 min 90 min
Cat-18-60°C | Eqiin. 0% 17% + 3 39% +8 48% +5
EQpor. 0% 16% + 3 43% + 8 52% £ 5
EQpeg. 0% 13% +2 37% +8 47% 4
Cat-20-60°C | Eqiin. 0% 20% + 3 37% +4 7% +4
Edpor. 0% 21% +3 41% £ 4 42% + 4
EQPpeg. 0% 16% + 2 35% + 2 35% +2
B-18-60°C Eqiin. 0% 20% =9 37% 9 45% £ 5
Edpor. 0% 20% +9 41% +9 50% + 5
EQpeg. 0% 15% +5 35% +9 44% + 3
B-20-60°C | Eqiin. 0% 29% + 4 51% +5 43% + 15
Edpor. 0% 2% + 4 55% +5 48% + 16
EQpeg. 0% 26% + 3 50% + 3 42% + 16

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Considerando a incerteza atribuida a cada grandeza, pode-se notar que os valores
obtidos para Eqiin, Eqpol € EQpeg S80 similares. Ao comparar os resultados de Cat-18-60°C com
B-18-60°C e de Cat-20-60°C com B-20-60°C, observa-se que ndo houve aumento significativo.
Além disso, a B-20-60°C apresentou, em geral, maior conversdo do que a amostra com
Nd2Zr,05. Esses resultados indicam que, nas condigdes experimentais estudadas, 0 Nd2Zr,07

ndo demonstra atividade catalitica.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

No percurso deste estudo, foi realizada uma investigacdo sobre a sintese do Nd2Zr.0y.
Com base nas observacdes dos dados apresentados e discutido ao longo do texto, verificou-se
que a concentracdo interfere significativamente na estrutura cristalina obtida o final do
processo. O aumento da concentragdo das amostras se correlacionou diretamente com uma
maior tendéncia a formacdo da fase pirocloro. Esta inclinacdo € evidenciada pelo fato de que
todas as amostras no nivel mais elevado de concentracdo apresentaram a estrutura pirocloro,
enguanto metade delas exibiu exclusivamente essa fase.

Outro fator determinante é a temperatura da solucdo, que também corresponde a
temperatura de precipitacdo. A analise cuidadosa revelou que um aumento na temperatura
produz um efeito positivo na formacdo da estrutura pirocloro. Além disso, verificou-se que
amostras submetidas a niveis de temperatura mais baixos frequentemente exibiram tanto a
estrutura pirocloro quanto a estrutura amorfa.

Em relacdo ao tempo de tratamento térmico, observou-se que, em condi¢cdes de maior
tempo de tratamento térmico, um nimero maior de amostras exibiu a estrutura pirocloro em
conjunto com a fase amorfa. Esse fendmeno foi mais acentuado nas amostras de maior nivel de
tempo de tratamento térmico. Portanto, é possivel inferir que o tempo de tratamento térmico
desempenha um papel positivo na formacéo da fase pirocloro, embora a influéncia ndo seja téo
substancial quanto a concentragdo dos ions Zr** e Nd3*.

Sobre a irradiagdo de micro-ondas, constatou-se que, embora ndo apresentem grandes
discrepancias em relacdo ao panorama geral, seu efeito € mais evidente em situacGes de menor
tempo de tratamento térmico. No entanto, essa influéncia tende a ser obscurecida quando se
analisam os dados de maneira agregada.

Os testes cataliticos empregando etanol e acido oleico revelaram que o Nd2Zr,07 na
estrutura pirocloro ndo demonstrou atividade catalitica. No entanto, é importante ressaltar que
essa constatacdo se restringe exclusivamente as condi¢des experimentais e contextos abordados
neste estudo, e que possiveis atividades cataliticas poderiam surgir em diferentes condi¢Ges ou
sob variaveis ajustadas.

A presente pesquisa ressalta a importancia crucial de fornecer detalhes minuciosos sobre
as condi¢Oes experimentais empregadas na sintese do Nd2Zr,07. Aspectos como a concentragdo
inicial da solucdo, tempo de tratamento térmico apds a precipitacdo e o pH final apos a adicéo
de aménia emergem como fatores determinantes para a formacao eficaz deste material. Embora

sejam considerados parametros essenciais, muitos trabalhos publicados na literatura omitem
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tais informac0es. Este estudo demonstrou que negligenciar esses detalhes pode comprometer a
obtengdo bem-sucedida do Nd»Zr,O7 na estrutura desejada. Portanto, a completa descri¢do das
condicdes experimentais ndo apenas enriquece a literatura cientifica, mas também serve como
um guia valioso para os pesquisadores que buscam obter esse composto de forma consistente e
reproducivel.

Para perspectivas de futuras pesquisas, sugere-se a investigacao de diferentes niveis das
variaveis examinadas neste estudo, com o objetivo de compreender de forma mais abrangente
os efeitos desses pardmetros na formagdo do Nd»Zr,O. Além disso, explorar outros precursores
para os elementos Nd e Zr, variar os valores de pH ap6s a precipitacdo de amdnia (neste estudo
fixados em 8) e examinar um amplo espectro de temperaturas e tempos de calcina¢do também

sdo possibilidade.
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QUADRO 12 - Condic0es relatadas na literatura para sintese de Nd2Zr,O7 na estrutura

pirocloro.

Referencia pH Tt/P Tt/C Prec. [Nd**Zr*] Notas
(FINKELDEI |NR Tamb Etapa 1: 600 °C por 2h. ZrOClz e|0,1 mol L™ | Calcinagdo em
et al., 2020) Etapa 2: 1450 °C por 10h em|Nd(NOs)s aquosa. atmosfera redutora

pressdo de MPa 707. (95%Ar + 5% H2)
(GUO; 12 Tamb 800°C por 5h. ZrOCl2 e Nd203 | NR, nitrica. -
ZHANG; YE,
2014)
(KALIYAPER |11 Tamb 800 — 1300 °C, por 2h em cada|ZrOCl2 e| NR, aquosa. -
UMAL et al., temperatura em intervalos de 100 | Nd(NOs)s
2018) °C.
(KLOBES  et|NR Tamb Etapa 1: 600 °C por 2h. ZrOCl2 e|0,1 mol LY, -
al., 2015) Etapa 2: 1500 °C por 5h. Nd(NOs)3 aquosa.
(KONG et al.,|8-8,3 |45 °C por| Etapa 1: 800 °C por 4h. ZEC e[ 0,083 mol| Manteve o sistema
2013) 3h. Etapa 2: 1200 — 1400 °C, por 50h | Nd(NOs)s L1 aquosa. | em agitagdo por 2h
em cada temperatura em intervalos Tamb apos adicdo de
de 100 °C em pressdo de 2,0-2,5 NH4OH
MPa.
(FABRICHNA |9 60°C por| 1600 °C por 100 °C ou 1200 °C por| Zr(CH3sCOO)4 e | NR, acética. -
YAetal, 2011) 1-2h. 350. Ambos casos  foram | Nd(NOs)s
sinterizacdo, mas ndo relatou a
pressao utilizada.
(LIU; NR Tamb Etapa 1: 800 °C por 5h em presséo | ZrOClz e Nd20s | NR, nitrica. -
OUYANG; de 280 MPa.
ZHOU, 2009) Etapa 2: 1600 °C por 10h em
pressdo de 280 MPa.
(LUTIQUE et|11 Tamb 1700 °C por 72. ZrOCl2 e| NR, aquosa. -
al., 2003) Nd(NOs)3
(PAYNE; NR Tamb 800 °C por 16h, 800 °C por 300h e | ZrOCl: e | NR, aquosa.| Manteve o sistema
TUCKER; 1000 °C por 300h. Nd(NOs)3 em agitagdo por
EVANS, 2013) varias horas em
Tamb apos adigéo de
NHsOH
(SOLOMON et|NR Tamb Etapa 1: 700°C por sem relatar | ZrOCl2 e Nd203 | NR, aquosa. -
al., 2015) tempo.
Etapa 2: 1325 °C por 2h em presséo
de 100 MPa.
(WU et al, NR Tamb 1600 °C por 24h. ZrOClz2 e Nd203 | NR, aquosa. -
2002)
(ZHANG et al., | >12 Tamb 800 °C por 5 h. ZrOCl2 e Nd203 | NR, nitrica. -
2014)
(ZHAO et al.,|>12 Tamb 900 °C por 5 h. ZrOClz2 e Nd20s3 | NR, nitrica. -
2017)
(KUTTY et al,,|NR Tamb Etapa 1: 1200 °C por 8h. ZrOCl2 e Nd203 | NR, nitrica. -
1995) Etapa 2: 1400 °C por 10h. Foi

sinterizacdo, mas ndo relatou a
pressao utilizada.

Legenda e observagdes:
pH: pH da solucéo ap6s adicdo do hidréxido de amdnio.
Tt/P: Temperatura da precipitacdo e tempo de tratamento térmico do precipitado na solu¢do.
Tt/C: Temperatura e tempo na calcinagdo para obtencdo do Nd2Zr.07 na estrutura pirocloro. Trabalhos que também produziram
pellets ou calcinaram em mais de uma etapa, mas néo relataram a temperatura da formacéo tiveram explicitadas todas calcinacdes

realizadas, inclusive a calcinag¢do do processo sinterizacdo, com a determina pressao utilizada.

Prec.: Precursores.
[Nd3*Zr*]: Concentragdo de ions Nd3*e Zr** na solugdo. O termo aquosa se referenciara que a solugéo possuia apenas agua como
solvente, o termo nitrica se referenciara que o solvente era uma solucéo de acido nitrico e o termo acética se referenciara que o
solvente era uma solugdo de &cido nitrico

NR: Nao relata.

Tamb: Temperatura ambiente. Trabalhos classificados desta forma em Tt/P ndo apresentaram tratamento térmico.
ZEC: Bis(dietilcitrato)dripoxoéxido de zirconio(IV).

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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FIGURA 61 - DIFRATOGRAMA DO PADRAO DE SILICIO E SUA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 13 — Parametros Yo, X¢, W € A para cada curva gaussiana deconvoluida para o

padréo de silicio.

Parametro 111 220 311 400 331
Yo 35,350 + 0,957 | 35,350 + 0,957/ 35,350 + 0,957 35,350 + 0,957|35,350 + 0,957
Xc 28,474 £ 0,001 |47,344 +0,001|56,171 + 0,001 69,181 + 0,004 76,429 + 0,003
w 0,151+ 0,001 | 0,177 £ 0,002 | 0,180 + 0,002 |0,170 +£0,0105| 0,208 + 0,010
A 1463,582 + 1165,924 + 751,276 + 183,313 + 257,937
7,558 8,170 8,260 8,023 8,870

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Com os valores de w para cada um dos picos, plota-se os valores em um grafico em
funcdo de Xc. Executando-se a regresséo linear, obtera uma equacgédo que correlacionard o w
para qualquer xc, podendo-se descobrir 0 alargamento respectivo para cada regido do

difratograma. Tal grafico e equacéo estdo dispostos na figura 62 e a equacao X.

FIGURA 62 — W EM FUNCAO DE Xc PARA OS PICOS DO DIFRATOGRAMA DO
PADRAO DE SILICIO.

0,22 -
0,21 -
0,20 /
0,19 - yd
= 0,184 {

_ L]
0,17
0,16 - ./
0,15 -
0!14 B I B 1 B | ' I ' I i 1

20 30 40 50 60 70 80

XC
Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
w = x.(0,0011 + 0,0001) + (0,1200 + 0,0055) Equacao X

Visto que o valor de xc podera, nas condi¢des estudadas, variar de 5 a 85, nota-se que a
influéncia deste termo da equacao € menor do que a do termo independente. Por tais razdes, ird

se considerar, para fins de ajustes, apenas o valor do termo independente da Equacéo X.
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PARAMETROS PARA CURVA DE CALIBRACAO PARA REACAO DE
ESTERIFICACAO

QUADRO 14 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1709 cm das

misturas de oleato de etila e acido oleico para curva de calibracao.

Parametro Quantidade de oleato de etila
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Yo 103,35593 + 10091181 + | 101,24777 + | 10153538 + | 101,71752 + | 1019346 =+ 102,05008 + 102,18832 + 102,31872 + 102421 + | -
0,03784 0,01287 0,01563 0,01335 0,01356 0,01291 0,01296 0,01533 0,01551 0,01683

Xe 1708,73825 1709,37127 1709,61786 1709,80143 1709,95231 1710,18743 1710,28647 1710,63824 1710,74987 1710,93686 -
+0,06514 +0,02354 +0,03018 +0,02741 +0,02996 +0,03285 +0,03592 +0,06596 +0,08459 +0,14177

w 2534679 =+ 2359667 + 2320079 + 2238537 + 2186252 + 2099646 + 2055887 + 20,14154 + 1999752 + 2050125 + -
0,20008 0,07746 0,09928 0,0901 0,09845 0,10789 0,11796 0,21663 0,27785 0,46539

A -1767,54267 -1671,24085 -1541,70804 -1377,06669 -1237,52293 -1013,40727 -900,79637 -568,34836 -444 68592 -302,81993 -
+10,69018 +4,59816 +5,49658 +4,63323 +4,66712 +4,37214 +4,34305 +5,18848 +5,26395 +5,93042

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 15 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico em 1739 cm

das misturas de oleato de etila e &cido oleico para curva de calibragéo.

Parametro Quantidade de oleato de etila
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Yo - 100,91181 + 10124777 + 10153538 * 101,71752 + 1019346 =+ 102,05008 + 102,18832 * 102,31872 * 102421 =+ 107,26285 +
0,01287 0,01563 0,01335 0,01356 0,01291 0,01296 0,01533 0,01551 0,01683 0,04183

Xe - 1739,66582 1739,49016 1739,34377 1739,21366 1738,99457 1738,90148 1738,54868 1738,45568 1738,3197 + 1738,3568 +
+0,19496 +0,09899 +0,0567 +0,04598 +0,03422 +0,03126 +0,03013 +0,02864 0,02932 0,06323

w - 1537427 + 1477644 + 1526654 + 154877 =+ 1581962 + 1598697 =+ 16,24662 + 1637935 + 1648004 + 18,86262 +
0,64664 0,32768 0,18761 0,1521 0,11309 0,10323 0,09967 0,09479 0,09735 0,19011

A - -100,89222 -22724627 -358,79445 -461,81309 -615,06157 -688,84234 -876,3275 + -947 57744 -1020,96229 -134737897 +
+3,63056 +4,28702 +3,75542 +3,86467 +3,74712 +3,78773 4,62073 +4,72827 +5,27764 10,19309

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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PARAMETROS PARA TAXA DE CONVERSAO

CAT-18-60°C

QUADRO 16 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1709 cm dos
ensaios Cat-18-60°C.

Parametro Cat-18-60°C
30 min 60 min 90 min
yo 100,12329 + 0,018 102,71415 + 0,02065 96,60722 +0,0189
Xc 1710,40912 £ 0,17757 | 1709,60499 + 0,30044 | 1708,73635 + 0,22013
w 36,86212 + 0,79668 37,98174 + 1,02882 33,49768 + 0,82629
A -168,87602 + 5,22164 -397,60524 + 20,20078 | -249,43432 +11,70013

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 17 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1739 cm dos
ensaios Cat-18-60°C.

Pardmetro Cat-18-60°C
30 min 60 min 90 min
Yo 100,12329 + 0,018 102,71415 + 0,02065 96,60722 + 0,0189
Xc 1735,23061 + 0,44402 | 1734,32221 +1,10712 | 1733,55882 + 0,88676
W 20,14082 + 1,68851 41,44576 + 2,27212 46,7452 +1,76788
A -18,89334 + 2,29062 -140,46029 + 18,17726 | -160,69962 + 13,19073

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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QUADRO 18 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1709 cm dos
ensaios Cat-20-60°C.

Parametro Cat-20-60°C

30 min 60 min 90 min
Yo 97,00444 + 0,02007 97,82028 + 0,01344 96,75653 + 0,01532
Xc 1709,65251 +0,11729 | 1708,56396 +0,13818 | 1709,09375 *+ 0,15609
w 38,29254 + 0,59938 33,98054 +0,47325 33,88295 + 0,40732
A -264,50531 + 6,34254 | -314,22856 + 6,38443 | -351,29114 + 6,50616

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 19 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1739 cm dos
ensaios Cat-20-60°C.

Parametro Cat-20-60°C

30 min 60 min 90 min
yo 97,00444 + 0,02007 97,82028 + 0,01344 96,75653 + 0,01532
Xc 1736,35259 + 0,29651 | 1735,68882 + 0,38666 | 1736,14404 +0,4317
W 23,75215 +1,07541 35,56402 + 1,07256 36,10173 + 1,14658
A -38,93946 + 2,64762 -127,26738 + 6,34967 -146,67764 + 7,02695

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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QUADRO 20 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1709 cm dos
ensaios B-18-60°C.

Parametro B-18-60°C
30 min 60 min 90 min
Yo 97,83694 + 0,03286 102,89361 + 0,04182 95,50447 +£0,01712
Xc 1709,13637 +£0,69678 | 1709,22473 £0,71607 | 1708,64996 + 0,19588
w 41,72281 + 3,03512 39,78576 + 2,22606 34,11052 + 0,738%
A -202,38338 £ 22,29999 | -416,94375 + 49,78181 | -279,83879 + 11,35582

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 21 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1739 cm dos
ensaios B-18-60°C.

Parametro B-18-60°C
30 min 60 min 90 min
yo 97,83694 + 0,03286 102,89361 + 0,04182 95,50447 +0,01712
Xc 1735,79659 + 1,64084 | 1733,49261 + 3,00779 | 1733,64522 +0,79302
W 25,76326 + 5,76079 47,96083 + 4,83002 45,828 +1,59312
A -28,95745 + 11,09743 -168,40773 + 48,74768 | -161,38678 + 12,21182

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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QUADRO 22 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1709 cm dos
ensaios B-20-60°C.

Parametro B-20-60°C
30 min 60 min 90 min
Yo 97,55049 + 0,01878 91,97312 + 0,55503 96,65 + 0,1946
Xc 1708,31133 £ 0,25958 | 1707,94367 + 0,12957 | 1712,22015 + 1,68667
w 36,6422 +1,16228 30,6415 £0,57134 37,20575 + 5,34539
A -294,06004 + 13,04971 | -298,13187 £9,35096 | -699,44079 + 163,75625

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

QUADRO 23 — Parametros Yo, Xc, W € A para as gaussianas referente ao pico 1739 cm dos
ensaios B-20-60°C.

Parametro B-20-60°C
30 min 60 min 90 min
yo 97,55049 + 0,01878 91,97312 + 0,55503 96,65 + 0,1946
Xc 1736,90376 + 0,60704 | 1735,17823 +0,42174 | 1738,6194 + 3,16721
W 29,15244 +1,84915 42,89088 + 1,28705 37,21093 + 7,50647
A -80,79823 £ 7,85449 -216,59097 +10,93194 | -376,83618 + 147,84401

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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