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OTIMIZAGCAO DO PROCESSO DE OBTERCAO DE ZIRCONIA VIA
PRECIPITACAD DO SULFATO BASICO DE ZIRCONIC

Bolores Eibeiro Riced

RESUONO

Este trabalho apresenta um estudo de otimizacao
& processo de precipitacac do sulfato basico de zirconio
visando a obtengao de zirconia com caracteristicas adegquadas
as processamento ceramicn, Neste sentide, tambem fai uerifi
cada a influencia das etapas posteriores de secagem e calci
nagic do hidroxido de zirednio obtido por reagao de  metate
se, assim como da rota de secagem & calcinagao direta do sul
fato basico de zirconio. Para efeits de comparagdw foram ana
lisadas as caracteristicas do hidroxido e oxide de zirconio
cbtidos diretamente a partir de uma solugaoc de xicloreto

nao purificada.

Os parametros de estude da reacac de precipita
gac do sulfato basico de zirconio foram os sequintes: pH e
concentragao da solugio de oxicloreto de zirconio, relagao

molar sulfato/zirconic e temperatura de reaga®. Para a carac
terizagao gquimica & fisica das amostras preparadas foram
utilizadas as tecnicas de espectrografia de emissaa, fluores
cencia e difragac de raios X, microscopia eietronica de var
redura, distribuigao granulomeétrica por sedimentagao, densi
dade aparente, porosimetria de mercirio e area de superficie
especffica por adsorcac gasosa. 0s resultados desta caracte

rizagao indicaram gque em certas condigoes de alto rendimento

de precipitagdc (>95%), pode-se obter pos de alta pureza
{»99,8% em peso), contendo particulas de pegueno tamanho
(<lum}.
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0 estuda de secagem na faixa de 100 a 300°C, a
partir dos precipitados de hidroxideo e sulfate basico de ir
conio, indicow que o agquecimento a 200:2C e suficiente para

eliminacac da agua livre.

0s pos de hidroxido e sulfato basico de zirco
nic, apos secagem, foram caleinados em temperaturas de 300,
750 e 10002C por 5, 60 e 180 minutos. Os resultados de difra
cac de raios X mostraram gue a estrutura cristalina da zircé

nia depende do tempo e da temperatura de caleinagao.
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OPTIMIEATION OF THE PROCESS FOR OBTAINING EIRCONIA
BY THE BASIC ZIRCONIUM SULPHATE PRECIPITATION

Dolores Ribeiro Ricel

ABSTEACT

This work presents an optimization study of the basic
zZirconiem sylphate precipitation process aiming to chtain
zZiroonia with adeguate ceramic processing characteristics. To
this effect, the influence of subseguent steps, as drying and
calcination of zirconium hidroxide obtained by metathesis
reaction, as well as by direct drying and calcination of basic
zirconium sulphate was examined. For comparision purposes, the
characteristics of zirconium hidroxide and =zirconium cpide
abtained directly from a nonpurified oxichloride solution were

analysed,

The parameters of the basic zirconium sulphate
preciplitation study were, as follows: pH and concentration of
zirconium oxichloride sclution, sulphate/zirceonium molar ratio
and reaction temperature, For the chemical and physical
properties characterization of the samples, there were used
the technigues of emission spectroscopy, X - ray fluorescence
and diffracticn, scranning electron microscopy, sedimentation
particle size distribution, apparent density measuremants,
mercury porosimetry and gas adsorption surface area
measurements. The results show that, under certain conditions
of high precipitation yield (>95%), it may ke possible to
cbtain high purity powders (»>99.8 wt%} with small particle

gize (<1 pgm).

Drying tests of zircomium hidroxide and pasic
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zirconium sulphate precipitates indicated that heating o

200eC is gufficient to eliminate free water,

Hidrexide and basic zirconium sulphate powders, after

keing dried, were calcined at temperatures of 500, 750 and
1600eC for 5, 60 and 18D minutes. X - ray diffraction results
showed that the crystalline structure of zirconia depends on

calecination time and temperature.
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CAPITULO I

INTRODUCAD

Ceramicas a base de zirconia tém despertado gran
de interesse nos ultimeos anos, particularmente para fabrica
cao de materiais com elevada resisténcia mecanica em baixas
¢ altas temperaturas e para aplicagodes eletro-eletronicas.
Entretanto, apesar das boas propriedades apresentadas por
esses materiais, gue incluem o seu alto ponto de fusao, bai
%a condutividade térmica e beoa resistancia mecinica, ao
desgaste e aoc chogue térmico, pesquisas recentes tém demons
trado gque o desempenho da zirconia pode ser melhorado nao
apenas Com o aprimoramento das técnicas de processamento
ceramico mas tambem atraves de um maior controle da matéria-
-prima em gquestac. De uma maneira geral, esses estudoes indi
cam gue a sinterabilidade, a microestrutura e as proprieda
des firais do corpo ceramico podem ser melhoradas com a uti
lizagac de pos de alta pureza gue apresentam particulas fi

nas e uniformes e ausencia de formagao de aglomerados /7%,

A4 presenga de impurezas de silleio, aluminio e
ferro, na maior parte das vezes, melhora a densificagac das
ceramicas de zirconia devide a4 formacio de fase liguida, mas
por cutro lado, pode exercer um efeito negativo nas proprie
dades mecanicas e na condutividade elétrica desses mate
riais, em conseguéencia da segregagac desses elementos para
o contorno de grac. Além disso, os aditivos estabilizantes
{Cal, MO, ¥:0,,etc.) podem reagir com 4s 1MPUrezZas acasio

LI
-

nando uma desestabilizagac da ceramica "e2ie3°%.



A necessidade de obtencao de pos constituidos
por particulas finas com distribuicac granulﬂmétrica unifor
me e de grande importancia, pois estes permitem a produgac
de ceramicas densas em temperaturas relativamente bai=xas
{(<1200¢C) e possibilitam a cbtencao de uma microestrutura
homogenea., A formagac de agleomerados forrtes deve ser evitada
ja que OS5 mesmos nao sao desfeitos durante a compactagao e
sinterizagdo, A existencia desses aglomerados resulta numa
pega contendo porosidade e graos heterogeéneog, anulando  os
beneficios que seriam alcancados pela presenca de particulas

finas O,y 59 BED, B, E

As tecnicas de processamento guimica, atualmente
utilizadas para obtengdo de zirconia sintéetica, tém  propor
cionade alternativas para controle das propriedades do pé.
Desta forma, as varias etapas de processc, que incluem desde
a abertura do minerio ate a obtencao do produto final, tem
sido otimizadas para se obter pos com caracteristicas adegua
das para utilizagao em ceramica avangada. Uma das etapas
maie importantes neste sentido € a purificagao de solucoes
de zirconio, as guais podem conter impurezas de titanie, fer
ro, silicie e aluminiso, provenientes dos minarics de parti

dEi 11;2!-'

O processo de precipitagdo do sulfato basico de
zirconio destaca-ze entre os metodos de purificagao indus
trialtiente conhecidos pois e considerado economicamente vié
vel e permite a obtengac de um produtce salido, cujas proprie
dades fisicas e guimicas podem ser rigorosamente definidas,
Neste caso, parametros comc pH e concentracac inicial da s0
lugac de zirconio, relagac meolar sulfato/zirconio e tempera
tura de reagao devem ser controlados. Para obtengac de zircé
nia, © precipitade de sulfato basico de zirconio peode ser
submetido a uma reagao com amonia segquida de etapas de lava
gem, secagem e calcinagao, cujas condigGes tambem devem ser

estabelecidag 4 ?fetFrsip il



Tendo em vista a importancia que repregenta a
gualidade das matérias-primas ao processamento ceramico, 0
presente trabalho teve como objetive estudar e otimizar as

condigoes deo precipitagac do sulfato basico de zircdnio, bem
como as etapas de secagem e calcinagao do hidroxide de zircé
nio, visando a obtengic de pos de zirconia de alto grau de
pureza, lsentos de aglomerados fortes & contendo particulas

de pequenc tamanrho.



CAPITULO IT

CONSIDERACOES GERAIS

I1.]1. BISTORICO DD ELEMENTO EIRCONIO

0 zirconio fol descoberto em 1779 por KLAPROTH,
gue isocleu o didoxide de zircéonioc da zirconita proveniente do
Ceilao. Esses resultados foram confirmados em 1797 por GUYTOW
DE MORVEAO e VAUQUELIN, os guals prepararam varios outros
compostos de zircconio ¥,

BERZELIUS, em 1B24, obteve zirccnio metalico,
provavelmente bastante impure, pela redugao do fluorzircona-

to de potassio com sodio 2.

Em 1922, HEVESY e COSTER descobriram a existén-
cia de um novo elemento de numerc atomico 72, cujas FLoprie
dades eram muitc semelhantes as do zirconio. Um ano depois,
anunciaram a descoberta dasse elemente gque fol  denominade
hafnic. Desde entao, estudos tem sido realizados, visando es
tabelecer metodos de separagac e purificagdc desses dois ele

mentos .,

Em 1825, VAN ARKEL & DE BOER obtiveram pela pri
meira vez zirconio metalico com alto grau de pureza, © gue
permitiu avaliar suas propriedades, particularmente sua duc-
tilidade e sua notavel resistencia aos agentes guimicos. Utz
lizaram ¢ método de decomposigao térmica do vapor de iadeto
de zirconie, realizado a vacuo sobre um filamento incandes-

cente de tungstenio i,



. KROLL, em 1946, desenvolveu um processo de ohten
cac de zirconio metalicp, baseado na redugao maqnésiotérmica
do tetracloreto de zirconio em atmesfera de helio ou argonio
puroc. Lste processo, por ser mais economico gue ©o Pproposto
por VAN ARKEL e DE BOER, foi industrializade por wvolta de
1847. Nesta epoca, o zirconio foi reconhecido como excelente
material estrutural para utilizagac em reatores nucleares de
vido a sua baixa segio de choque de absorgaos de  neutrons
(-0,2 barns) e alta resistencia mecanica e a corrosac. Cabe

ressaltar gue para esta aplicagdc & fundamental a separagao

do hafnio, pois, a&o contrario do zirconio, este elemento
apresenta alta secao de chogue de absorgac de
neutrons s S e 7L 00

Na decada de 19250, as pesguisas sobre o zirconio
tiveram um grande incrementeo, em virtude do desenvelvimento
da tecneloegia nuclear e do grande interesse da aplicacac da
zirconita e da zirconia na indistria ceramica convencional.
Neste mesmo periode foram implantadas as primeiras unidades

de obtengaso de zirconia e zirconio metalico '**7,

O interesse pelos compostes de zirconic persiste
ate os dias de hoje, tendo sido encontradas rovas apiica

coes, especialmente no campo da ceramica avangada.

II.2. MINERIOS DE ZIRCOMIO: RESERVAS, PRODUCAD E CONSUMO

O zirconio encontra-se largamente distribuide na
crosta terrestre com 0,02% em peso, sendo mails abundante ue

L3 -
0 nigquel, cobre, chumbeoc, zinco e estanho 2.

Em fungic da sua similaridade guimica com o haf-
nio, @ zirconie geralmente esta associado a esse elemento
nos minerais e nas rochas, huma proporgac hafmio / zircdnio
que varia de 0,5 a 2% M,



¢ zirconio encontra-se como elemento essencial
em cerca de vinte minerais, 085 guals podem ser divididos em

tres grupos ™

a) ortossilicatos de zirconio (ziresrite e swas varieda

deal;
b) didxide de zircdonio (badelesta e eucs variedades))

c) zirconosgilicatos de sodio, caleio, ferro e outros

glementos {(esudialfta, cataepleita, eta.l}.

A principal fonte industrial de zirconio tem 1
do a zireconita, ortossilicate de formula ZrSi0Q,, gue contem
cerca de 67% de Zr0, ¢ 39% de 51i0;, vom impurezas de Fe; Dy ,
Cal e A1l;0;. COriginalmente associada a depasitﬂs {gnEDs; a
zirconita e encontrada em grandes depositos nas areias das
pralas, juntamente com outros minerais densces como rutilo,
ilmenita e monazita, Atualmente, a produgac mundial de zirco
nita esta em tornc de 1x10* t, correspondendo a mais de 98%
da produgac mundial de zirconip ™.3.%,

A badeleita € o segundo minério de zirconio em
termos de importancia, apresentando uma produgac mundial de
aproximadamente 15.000 t. E obtida como subpredutoc da exple
racac de cobre, ferro e fosfatos, sendo, apos beneficiamento,
constituida de oxido de zirconio guase puro. Quando associa-
da a zirconita, a badeleita constitui-se num minério denami
nado caldasitoc gue contem em media 75% de ZrSi0, e 25% de
710, 2y 5 g 62

Os depositos minerais de zirconio encontram - se
distribuldos em guase todos os continsntes, destacando-se,
coma pode ser observads na tabela 1, as reservas localizadas
na Australia e Africa do Sul, as quais, somadas, represantam
mais de 50% das reservas mundiais '.

As reservas brasileiras participavam com 2,8% do
total mundial ate 1980, incluindo a zirconita associada 8o
rutilo, ilmenita e menazita localizada noes estados da Paral-
ba, Ric de Janeirg e Espirito Sante, e caldasito do planalto



TABELA I - RESERVAS MUNDIAIS DE ZIRCONIO E PRDDU(;ﬁD MUNLOIAL DE
CONCENTRADOS DE ZIRCONIOD

{mil toneladas de zirconio contido)

pais RESERVAS (%) PRODUCED { %)
Australia 13.514 29,2 231 64,0
ifrica do Sul 10.975 23,7 63 17,5
Estados Unidos 7.258 15,7 WD -
Uniaoc Sovietica 4,535 9,8 41 11,3
India 2.721 5,9 6 1,7
Brasil 1.950 4,2 3] 1,7
China 907 2,0 7 1,9
Cutros 4.399 5,5 7 1,9
Total 462,257 100,0 361 100,0

Fonte: Mipneral Facts and Problems - 1985 !

ND - nas disponivel



de Fogos de Caldas em Minas Gerals. No entanto, recentemente,
houve um acréscimo significative nesse valor com a descober
ta @a zirconita associada a cassiterita nc Amazonas, Segundo
os dados publicados no Anuaric Mineral Brasileiro de 1983, o
acréscimo real de zirconita foi de 158%. Considerando asta
descoberta, as reservas brasileiras de minerio de zirconio
passaram a ser da ordem de 2x10* t {inecluinde reservas medi-

das e imdicadas),correspondende atualmente a 4,2% das reser

F 13 20 3

vas mundiais trle gt

A produgac mundial de concentradeos de zirconio
tambem esta apresentada na tabela I, 05 malores produtores
€30 Australia e Africa de Sul, os qualis representam B2% do

total mundial. A produgad brasileira representou 0,7% da pro

] L3

’

dugae mundial em 1980, aumentando para 1,B8% em 1984

30 zirconio ¢ empregade em Varios setores  indus-
triais, sendo gue aproximadamente 95% & consumido na forma
de minerios e usado para aplicagdes nag nucleares !,

Em 1280, o consumo mundial de zirconita fol esti
mados em 640,000 t, dos guais 62% foram destinados acs seto-
res de fundigED e refratarios, 22% a ceramica, 6% a manufatE
ra de zirconia e 10% a industria gquimica, metalurgica e ou-
tros usos, 0s paises gue mals se destacaram Come malores con

sumidores de zirconio foram o Japao e Estados Unidos, segul

dos pela Alemanha, Inglaterra. Franga e Italia -9,

No Brasil, o consumo de zirconio € predominante
na forma dos mineriocs zirconita e badelelta. Os principais
setores consumidores sic os de fundigide, refratarios e ceré
mica, 03 guais representam quase gque 90% do consumo to
tal. Os demaiz setores gue consomem zirconio sac os de quimi

ca, solda, tinta, otica e eletro-eletronica ™.



11.3. APLICALGES DA ZIRCONIA

A zirconia apresenta grandec interesse comercial,
principalmente para utilizagao na fabricagao de refratarios,
moldes de fundicao, opacificantes, vidros e abrasivos, esmal
tes e pigmentos de tintas. Recentemente, verificou-se gue a4
zirconia tambem apresenta um bom potencial para utilizagao
como ceramica mecanica e eletro-sletronica, sendo prevista
para a proxima Gécada a industrializagao desses componentes.
A sequir, sao apresentados alguns aspectos relevantes, rela-
cionando propriedades e aplicacgoes do oxido de zircdnio {azr
canial, tanto no segmento da ceramica avangada [ceramica me-
c&n{ea ¢ eletrp-eletrénioa) COMO NO campo da ceramica convern

cional 247

I7.3.1. CERAMICA MECANICA

A zirconia tem sido usada como material ceramico
de alto desempenho mecanico para aplicagaes estruturails ,
principalmente em altas temperaturas. Entretanto, a utiliza-
gao da zirconia, com alto grau de pureza, em temperaturas £
levadas, € restrita devido as mudancas de volume gque ocorremn
durante o resfriamento e gue podem provocar trincas e falhas
nas pegas ceramicas., Estse fato esta ligade ao polimorfismo
da zirconia, au seja, a estrutura monoclinica, gue e a fase
estavel a temperatura ambiente, transforma-se na estrutura
tetragonal a aproximadamente 11002C & na cubica a 23008C, a

gual sc mantem ate o ponto de fugao M %5472

Os inconvenientes provocados pelas mudangas de
fases, como por exemplo variagoes de volume, podem ser elimi
nados com a adigao de certos aditives (¥.0,., Cal ou Mg0Q). Es
ses aditivos, guando adicionados em determinadas concentra-
¢oes, podem, a temperatura ambiente, estabilizar a fase cubi
ca (zireonia totalmente estabilizada), @ fase tetragonal

{zircénia tetragonel poliecrisielina cu TZF) ou a mistura das



10

fases cubica e tetragonal {zirconia parcialmente estabiliaa

da ou PEZ) s %7

Pegas ceramicas de zirconia parciglmente estabi-
lizada {PS2) e zirconia tetragonal policristalina (TZP ),
guande sclicitadas por cargas mecanicas, podem absorver a
energia de deformagdc promovendo a transformagac da fase te
tragonal para monoclinica, evitando gue ovorra fratura da pe
ga. Particulas de zirconia parcialmente estabilizada, guande
incorporadas a uma matriz de alumina ou de cutros materials
ceramicos, comportam-se de forma similar contribuindo para o
aumento da tenacidade, da resistencia mecanica e da resisten

cia ao desgaste ™7

0 aspecto fundamental gue deve ser considerado
nas ceramicas a base de zirconla, citadas acima, e a capaci-
dade de desenvolver um tipeo de micreoestrutura gue possibili-
ta & obtengas de materiais com valores de resistencia mecani
ca [og) e tenacidade {KIE} muito superiores aos usuais obser
vados para um material ceramico. De uma maneira geral, essas
duas propricdades aliadas a elevada estabilidade dimensional
e quimica e boa resisténcia ae desgaste, fazem da zirconia
um material adeguado para as seguintes aplicagoes ™:

a) matriz de extrusas, de trefilacac de fios, & de con

formagao de latas;
b} meio de moagem ¢ revestimento de moinhos;
¢) ferramentaz de corte, tesouras, facas e guilhotinas;
d) ferramentas e gabaritos de precisao:

e) componentes de magquinas e motores.

Uma das aplicagoes da zirconia de maior impacto
tecnologice tem side na indistria avtomobilistica. O recente
desenvolvimento de motores adiabaticos tem exigido a substi-
tuigac dos componentes metalicos por materiais ceramicos Cco
me alternativa para melhorar o desempenho em altas temperatu
ras, proporcionando uﬁa maior eficiencia e memnor consumo de

L3 - . f - ' - -t -
combustivel, alem de diminuir o Indice de poluigac ambiental,
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Parte desses componentes ja estd3o sende fabricados em cerami

ca, em especial com a zirconia PSZ M.

I1.3.2. CERAMICA FLETRO-ELETROEICA

As propriedades elétricas da zirconia proporcic

nam uma Serie de aplicagoes na indistria eletro-eletronica.

A condutividade elétrica da zirconia (0.} & dada
pela soma da condutividade ionica {ui} e da ceondutividade
eletronica {GE}, ou seja, Ut = ui + ue. a adigED de c¢ertos
Oxidos na zirconia pode modificar a contribuigao relativa de

cada vma das parcelas na condutividade total ™.

A adicdo crescente de calcia, magnésia ou itria
acentia a condutividade ionica, diminvindo a condotividade
eletronica, até gue numa dada concentracac, gue depende do
aditivo (~15 mol% de Cafg ouSmole de Y,0.), a zircOonia torna-
se um condutor ionico puro. Esse aspecto faz da zirconia um
excelente material para aplicagac como sensor de gas, secrvin
do para menitoragdo de misturas e gases em camaras de com-
bustiao, determinagac do tecr de cxigénio dissolvide em  ba-
nhos metalurgicos nas fundigdes de ago, ou controle da atmos

fera de fornos de tratamento tarmico 72,

Da mesma forma que o uso de certos aditives, co
mo calcia, magnésia ou itria, permite a obtengac de uma zir
conia condutora ionica pura {ﬂt = oi], e possivel t ambem, ab
ter uma zirconia eletronica PurCa [ot = oE}, utilizando oL-
tros aditivos como oxido de cerioc e oxido de tantale.  Este
tipo de zirconia tem side testada com muito sucessoc como ele
trode dos geradores do tipo magneto hidrodimamico (MHD), au
mentando significativamente a eficiencia (de 40 para £0%) no
processo convencional de geragdo de energia termoelétrica ™.

A tabela IT descreve as aplicagdes gque fazem uso
das propriedades pletricas da zirconia, sendo este o materi

al base contende alguns aditivos.

crgreedm parcntL LE ERETGIA NUCLEAR/SP - IPER
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Existem outros materials ceramicos, de importaﬂ
¢ia nao so tecnﬂlégica, mag também porque representam uma
grande parte do mercade da ceramica eletronica, onde a zircé
nia e wm aditiveo indispensivel. E o casc das cerdmicas plezo
elétricas, capacitores ceramicos e certos isoladeores para 1i

nhas de alta voltagem ™.

11.3.3. CERAMICA CONVENCIONAL
(Corantes, pigmentos, refratartos, vidroa, ecmaltes

g abrgsivag)

A fabricagac de corantes ceramicos representa,
aindag hoje, a atividade de maior consumo industrial de zircé
nia no Brasil. Esses corantes sao usados em azulejos, ladri
lhos, telhas e artigos sgnitarios, onde g resistencia a al-

tas temperaturas e atague a vidros fundidos & essencial .

A zirconia estabilizada tem sido usada como mate
rial refratario devido av seu alto ponto de fusac (2700=C) ,
integridaede estrutural e estabilidade guimica. Recentemente,
fibras refratarias de zirconia tém sido fabricadas, encon-
trande aplicagoes como isolamente térmicc em baterias asroes
pacilais, filtros de gases quentes e diafragma para eletroli-

sg I 7T

& indls:iria de vidro tem usado a zirconia nao so
como refratario, como tambem na formulacio de alguns tipos
de vidros, como vidros opticos, lentes fotocromaticas e fi-
bras de vidro. Tem sido ohservado guée a durabilidade e esta
bilidade gquimica, principalmente em ambientes alcalinos, 3o
supericres quando a zirconia @ incorporada ac vidro. Outra
aplicacgao da zirconia neste setor © como abrasivo para poli
mento de vidros, em substitvuigao ao oxido de cerio, devido a

sua alta resistencia #, =,

O processo de fabricacao de esmalte ceramico uti
liza a zirconia como cpacificante. Esses esmaltes, gue apre

sentam uma boa resistencia a alcalis, sao aplicados na super

mencl I IREpeis MUCLEARER - PER
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T2

ficie de metais para formagao de camada protetora ™.

1I.3.4. OUTRAS APLICAGOES

A guantidade de zirconia empregada como catalisa
dor, embora pequena comparada a da alumina, tem crescido ra
pidamente, principalmente para os sistemas gue operam em al-
tas temperaturas. Uma reacio em gue o catalisador de  zirco-
nia tem sido usadc ¢om sucesso & & decomposigan de &Gxido ni
trico {NO,) em oxigenioc e nitrogeniao .7,

Uma nova aplicagdo da zirconia e a produgac de
pedras precicsas sintéticas, A zirconia cabica, na forma de
monocristal, € visuvalmente idéentica ao diamante, devide a
grande semelhanga nas propriedades opticas desses dois mate
riais. ¢ sucessoc dessa rccente aplicagao tambem e justifica-
do pelo menor custe das gemas artificiais comparado ao do di
amante. Cristais coloridos tem sido obtideos, adicionando-se
pedquenas quantidades de outros elementos como cerio, ferro,

cobre, etc. e 7,

I1.4. ASPECTOS DA OUIMICA DO ZIRCONIO

O zirconieo & um elemente do subgrupe 1V B da ta
bela periodica de numero atomico 40, O estado de oxidagao
mais estavel e o +4, embora seja citada na literatura a exis
teéncia de compostos bivalentes e trivalentes no estado Eéli
do ¥,

¢ zirconio nao manifesta nenhuma preferencia es-
terecguimica e, por apresentar uma alta razdo carga/raio io
nica, exibe um numerc de coordenagac elevado (6, 7 ou 8], as
sim como uma grande variedade de poliedros de coordenacac.

Como consequencia da elevada razao entre carga e o raio ioni
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co, a gulmica das solugbes aguosas de zirconio e caracteriza
da pela hidrolise e pela formacao de especies polimeriza-
das *, O aguecimento da sclugao, o tempo de armazenamento
lenvelheptmente), bem como o aumento da acider ¢ da concen-
tragam de zirconio contribuem consideravelmente Dara a ocor-

rencia dessas reagoes ¥,

Pesguisas recentes Socbre o5 compostos de zirco-
nic indicam gque o processo de polimerizagdo pode estar rela-
cicnado com a formagao des chamados “olated compounds” {ecom
pleros noe quatis 05 atomes de metais estdo ligados a grupos
DF atraveés de pomtes). O processo de formagio desses comple
%08, a partir de compostos contendo grupos hidroxilas, 2 cha
mado "olagde" & a conversdo para grupos de oxigenie com  a
perda de um proton de todas hidroxilas & chamado "oxolagdo’.
A reacao de vlacio ccorre em condigoes definidas de concen-
tracae de zirconio e acidez da solugao, conduzindo a forma-
gao de ions poliméricns, sende gue as hidroxilas podem ser
substituidas por Anions presentes na solucdo. De uma maneira
geral, © grau de substituigao & determinado pela concentra-
gac relativa dos reagentes, pelo poder de coordenagdc do ani
on penetrante, pelo grupo a ser substituide = pelo tempo . de

envelhecimento da solugac .

Os estudos de hidrolise e polimerizagac indicam
a existencia de monomeros [Ze{0H]), ] [qrn}+{nnﬁe n=0, 1, 2, 3,
ou 4 | e de trimeros ou tetrameros. A tabela III apresanta
algumas das possiveis formas de zirconio em solugao aguosa

para varias faixas de pH 2,

CLEARFIELD " apresentou uma evidencia da Existéﬂ
cia das espeéciecs polimerizadas por estudos de difracdc de
raios X nog haletos de zireconilo. Esse asutor mostrou que a
fase estavel, gue cristaliza a partir desses Compostos em
meio aguoso, tem & composicgao ZrOX, .8 H 0, onde X=C1, Br, I,
e gue o lon zirconilo & na realidade um tetramero de formula:
[2r{OH); .4 H,0],°t. Come pode ser ohservado na figura 1, es
te ion complexo, apresenta quatro atomos de  zirconio  os

gquais estac localizados nos vértices de um guadrade distorci
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TABELA 711 - FORMAS DO ZIRCONIO EM SOLUGAO®’

pH ESPECIES DE ZIRCONIO
H Zr*t , Zr(oH)1** [(monomeros)
a - 1 gr*t , Zr(oH)*t , ZrioH};'t , Zr{oH),*t ,

ZY (OB} . % [(mondmeros)

1,6 - 1,5 ZriOH}’+ , Zr(0H),° (monomeros)

1,5 - 4,0 Zr{CH)," (monomero)

Zr {OH}, "~} (polimero, pseudo-c¢oloides)

4,0 - 12,0 [2r{0OH}.,]y {cristais verdadeiros)

»]17 Zircanatos
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FIGURA 1 - Projecao da celula unitaria de 2r0OCl, .8 H,0'®
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do e sac ligados por pontes duplas de hidroxilas. A coordena
cao dos atomos de zircdnic & completada por quatro moleculas
de agua ligadas a cada um deles, Os Ions haletos estao liga
dos ao atomo de zirconie per forgas eletrostaticas e pontes
de hidrogénio, As moléculas de agua remanescentes € 0§ lons

haletos constituem-se numa matriz paras este complexo,

RIJTEN **, em seu trabalho de revisao, prﬂpas rea
coes de formagas de solucdes de zirconio a partir de seus
sais. Como exemploc temos as reagoes de hidratacao, hidrolise

e polimerizagac de um cloreto de zirconilo:

Hidratacgao B

{1) Zril, + 8 H;O + {Zri{H,0) ]*t + 4 C1

Hidrolise

(2} {Ze(H, 0% ]°% + H,0 +~ [2r{H,0) {OHJ)]*¥ + H,0"

(3) [Zr(H,0) (OHY]** + m,0 + [Zr(H,0) (OH); ]t + H,07
Polimerizacgao

(4} 4 [Zr(H,0} (OH).; ]* " » [Zr, (OH} (F20),]'" + 8 H,0

A neutralizagao dessas solugdes pela adigdc de
hidroxidos provoca um aumento no grau de polimerizacas, de
forma que, a partir de pH 3, inicia-se a precipitagga qgue se
completa em pH 9. Assume-se nestas situagoes gue, durante o
processo de neutralizagao das solugoes de cloreto de zirconi
lo, ocorre uma polimerizacao continuwa, resultando na forma-

gae do precipitade de hidroxido de zircdnio *.

Um outro aspecto importante da guimica do  zirco
nic e que este elemento pode formar um grande numerc de ions
complexos. De acordo com essa tendencia alguns ligantes inor

ganicos podem ser classificados na seguinte ordem ¢ *;

OH > F » PO,*~ > 80,2~ > No,” > C1_ > clo, .
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11.5. COMPOSTOS DE ZIRCONIO

I1.%.]1. SOLFATOS

Solucdes de zircenio contendo sulfato apresentam
um Ccomportamento caracteristico em relagaoc as demais, peois o
ion sulfato complexa fortemente o zirconio, quande comparado
Com icns cloretos, nitratos e pe:cloratos .

Sequnde PASCAL ¥, essa complexidade da quimica
dos sulfatos de zirconio & traduzida peleo grande numero  de
compostos isclados com diferentes graus de hidratagao e tam
bem pela diversidade de formulas propostas a mesma composi-
¢ac estequiométrica, bem come varias denominagdes a um mesmo

COomposto.

A denominacdo fde sulfato neutro, acido ou basico
foi dada por RUER ¥ em 1304. Essa terminologia & baseada na
fungao do componente S0; como acido e Zr0, como base. Portan
to, gquando © sulfato d¢ zirconio em guestas apresentar uma
relagac 50; /Zr0o, menor gue o5 chamados sulfatos normais  ow
neutros (Zr{5C,);.4 H;0l, teremos o= compostos chamados de

sulfatos basicos.

BLUMENTHAL * guestiona a nomenclatura  proposta
por RUER ¥ ao afirmar gue o termo sal basico implica em  um
composto contendo um cation basico & um ou mais anions basi
cos como O°T cu OH™. Assim sendo, esse termo nao poderia ser
aplicade a alguns compostos de zirconie com baixe teor de
sulfato e gue nao contenham cations ou anions basicos. A no
menclatura adotada por BLUMENTHAL * consiste em considerar o0s
sulfatos acidos e neutros como sendo acidos polissulfato
zirconicos, representados pela formula Hanmﬂpiﬂﬂﬁiq. r HaO
fonde m=1). Os sulfatos basicos foram descritos como sendo
acidos polissulfato polizirconicos (m>l). PASCAL ® conside-
rou as duvas nomenclaturas péra classificar esses compostos e

assumiv que a formula global & dada por: a 2rQ.. b S0:. c H; 0.

COMISSRO NACICN, L £r ENERGIA NUCLEAR/SP - [PEX
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Varios tipos de sulfatos de zirconic foram discu
tidos na literatura. Entre os acidos polissulfate zirconicos
{guifate gotde & wnentro) destacam-se o arido dissulfato zir
conico trihidratado (H 2o (80,1, . 3 H; O, acide trissulfato
zirconico monohiaratado (Hy ZrOH{S50,}, .H,0) e o pirocssulfato
de zirceonilo (2r08;0,). Na categoria des swlfatos  basicos,
considera-se gue 05 Compostos rais importantes sac os de com
posigac 5 Zrd; . 3 50y. 13 H,0 e 5 Zr0,. 2 50,. 14 H;Q, devi
do a sua importancia para obtengac da zirconia de alta pure-

[ 7 £3
za St ®

A importancia dos sulfatos basicos para ocbtengao
de compostos puros de zirconio € tambem destacada nas mono-
grafias de CLOUGH " e FARNWORTH **. A figura 2 mostra alguns
compustos de zirconio gque sac atualmente produzidos a partir

desses sulfatos.

Apesar da escassez de dados guantitatives sobre
os sulifatos de zirconio, CLEARFIELD ' apresentou algumas con
sideragoes estruturais uteis para compreensioc desse sistema.
No caso dos sulfatos basicos, tais informagdes indicam que
as hidroxilas estac presentes como pontes entre os atomos de
zirconio e cada sulfato & ligado a pelo meneos dois atomos de
zirconio. Como exemplo, © autor citou a estrutura do sulfato
basico de composigdo ZrQ.. 50, . H;0, cobtido a partir do sul
fato neuwtro de zirconio. Neste caso, considercu gue o compos
to consiste de cadeiacs de [ZrtDH];]n’+, nas guais cada atomo
de zirconio e ligada a guatro hidroxilas. Essa estrutura P<
de ser obtida a partir de um monomerc, come mostra a reagac

{5). Oz grupos remanescentes de sulfato foram pontes entre as

cadeias.
{5} n [Ec{OH}, {80,):]° " 2 ‘Zr,ffDHaﬁ_zr,
- '\-..“‘ - -
OH |
080, 050, n

Sac tambem conhecidos sulfatos basicos, cuja for
magao e resultado da hidrolise das solugdes de sulfatos. Co
mo exemplo temos a reacao abaixo, em que a tendencia de des

locamento para a direita e maior para altas concentragdes de
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Carbonato de

Fosfatc de zirconie de amonio
zircoenio ou potassio
- Hitrato de
zirconlilo
- Acido
SUOLFATO acidos — . -
Carbonato inoraanicos flunrzirconico
BASICO DE —« basico de g
. zireonio
ZIRCONIO I Sulfatoc de
zirconio
L. QOHicloreto de
zirconio
Hidroxido de acidos
zirconio organicos
Zirconia
f || | | 1
Acetato Propionato Estearato Detoato
de de de de
zirconio zirconio zirconio ZITCONLIC
FIGURA ¢ - Compostos gulmicos de zirconio obtidos a partir

do sulfato bagico de zirconio?®
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ions hidroxilas .,

[6) [2rs (QH), (SO, Y. )7~ + 3 OH % 2r, (OH) 8C.+ 3 50,77

Um estudo sobre a decomposicac de sulfato basico
de zirconic fol realizado por CHUKHLANTSEV & GALVIN ®. UGtili
zando-5e as tecnicas de analise termica diferencial, difra-
gao de raios X e analise quimica, o3 autores werificaram
gue, gquando esse composto & aguecido em temperaturas de ate
£002C, ccorre apenas uma desidratagac, acompanhada pela for-
maqao de um preocduto anidro e amorfo. A partir de 6002C este
se decompoe com a liberagaoc de S50; e formagae de Zriy crista

Iinc.

IT.5.2. HIDROXIDOS

ODe uma maneira geral, existem dols caminhos cléi
sicos para a obtencac de precipitados de hidroxidos de zircé
nic: adigac de hidroxidos soluveis a splugoes de sais de
zirconio (reapgdo homogénea) e reagac de hidroxidos soluveis

com sais solidos de zirconio (reagac hetercgeveal 9.

A adicacp de solugdes alcalinas a seolugdes aguo-
sas de sais de zirconlo produz um precipitado brance gelati
nesoe gue, guande seco ac ar, exibe todas as caracteristicas
do dioxido de zirconio amorfo, ou seja, peguena solubilidade
em acidos e quase gue completa auséncia de grupos OH .  Com
base neste fato, alguns pesquisadores tem dencminado este
composto como "sirconia kidrosa"” ou "omide de zirconie hidro
so"”, onde o adijetivo hidrosolal indica gue a agua esta liga
da em propor¢des nac esteguiometricas &%,

ZATITEEV e BOCHEKAREV ™ estudaram a natureza dos
hidrdxidos de zircomio utilizande o metodo de TANANAEV » pa-
ra determinar a presenga de grupos hidroxilas nos compostos
de zirconie. Q métods baseia-se no fato de gue lons fluoreto
que aprescntam grande afinidade pelo zicconio, substituem as

hidroxilas, as guais podem ser tituladas diretamente com aci
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do. Esses experimentos mostraram gue oCOorre a seguinte s5&-

guéncia durante o envelhecimento do hidroxide de zirconio ¥:

'Hi_':' _HiD ZrQ; , n H, O

{7 Ze{QHY, ZrO{0H},

hidroxido de hidroxido de dioxido de zirconio

zirconio zirconilo hidratads

. Coma pode ser observado na reagaoc acima, o hidré
xido de zirconio logo apds a precipitacdo contem guatro gru-
pos hidroxilas para cada atomo de zirconio. Esse precipitado
pode existir sem envelhecimento, por alguomas horas, como uma
suspensém aguosa ou uma massa amorfa gelatinosa, dependendo
da temperatura e do meic. O hidroxido armazenado em agua por
algumas horas ou dias ou aquercidos ate ebuligao, envelhece e
e convertido a hidroxide de zirconilo, o qual contem  dois
grupos hidroxilas para cada atomo de zirconio. O dicxido de
zirconio hidratade e cobtido apcs secager do hidroxido de Zir
conio e nao contem grupes hidroxilas ¥+ 7,

ZAITSEV ™ propos algumas estruturas provaveis
dos hidroxides de zirconio com base nos resultados de titula
cao dos hidroxidos & no conherimento, jé axistente, das es-
truturas de alguns compostos de zircOnio como cloreto de zir
conile € oxalato. Na ficura 3 saoc apresentadas as tres estru
turas sugeridas pelo autor. Na forma a, os atomos de zirco-
nio sao ligados por pontes duplas de hidroxilas; na E, sao
ligados alternadamente  por pontes duplas de hidroxilas e
pontes de oxigenio e na Yy, sdo ligados apenas por pontes de
oxigenio. Essas estruturas provavelmente ocorrem devido as
reagoes de clagac e oxolagao citadas anteriormente, possibi-
litando a conversao de uma ponte dupla de hidroxila em ponte

de oxigenio.

Os hidroxidos &« e v correspondem acs CONMPOStOS
de formulas Zr(OH)}, & ZrD(OH), mencionados na eguagac 7. A
forma 8 pode ser obtida a partir de solugoes de cloreto  on
nitrate de zirconile em metanel, guando ge vtiliza concentra
goes de zirconio extremamente altas 7.



FIGURA 3 - Estruturas provaveis dos hidroxidos

le}
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A velocidade de dissolugdo em acidos concentra-
dos & diferente para os hidroxidos o, B e v, sendo decrescen
te do hidroxido o para v. Esse fato provavelmente & devido a
existencia das pontes de oxigenie nos precipitades envelhec1

dos 7.

RIJTEN * estudou ¢ mecanismo de hidrolise e a
textura do gel okbtido por precipitagac na faixa de pH entre
4 ¢ B. Verificou que, em pH igual a 4, & obtido um gel com
balxa area superficial comparadoc com o preparado em pH igual
a 8. Observou ainda gue ¢ gel preparado em pH igual a 4 so-
fre vma polimerizacadc continua durante o envelhecimento modi
firandgo o tamarho original da particula. ¢ mesmo nac ocorreu
para Mmaiores valores de pH, pols 3 pclimerizagio terminga em

pH igual a 7.

a influencia do pH da solugao inicial no proces
so de envelhecimento do hidroxide de zirconio também foi es
tudada por SHEINFAIN e colaboradores ®. Observaram gque, na
faixa de pH de 4 a 8, o volume de poros & a area de superfi-
cie especifica das amostras diminuiram com o tempo de enve-
lhecimento. Para ¢ valor de pH igual & %, notaram gue esta
influéncia era muito menor, © gue sugeria um retardamento no
processo de envelhecimento, devido provavelmente a uma pre-
servagido dos grupos hidroxilas existentes na estrutura ou &
substituigao de um hidrogenic da hidroxila por um cation. A
permanencia prolongada do hidroxido de zirconio em um  ligui
de de pH 10 conduziu a um aumento na area de superficie espe
cifica, falo este explicado pelo rompimente das hidroxilas
gue influerciam no processo de polimerizagac. Esses autores
observaram também gque a temperatura € o tipo de solugac de

lavagem afetavam as caracteristicas dos precipitados.

Diferenciando-se dos hidroxidos de zirconio obti
dos a partir de solugbes aguosas, 0S COmMPOStOS preparados
por reagoes heterogéneas apresentam baixo teor de agua, boa
filtrabilidade e particulas de contornos definidos. Além des
ges aspectos, nao sao observadas mudangas na superficie das

particulas, mesmo por um longo pericdo de tempo  em gsolugao
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ou soh exposigac ao ar. Apas secagem, apesar  do pc obtido
ser finamente disperso e com aspecto cristalino, os hidrdxi-
dos heterogeéneos também Ea0 amor fos a difracac de

rajos X ¥ 7

De accordo com estudos realizados por ZAITSEV e
colaboradores ™, os hidréxidos obtides a partir do  sulfato
basico e do tetracloreto de zirconioc correspondem a forma v
representada na figura 3. Partindo-se de outros sais de  zir
cénio, come por exemplo © bissulfato de zircénio, 05 autores
notaram tambeém a presenca de uma certa guantidade de dioxido
de zirconio amorfo no hidroxido. Portanto, Nesses casos, ]
processe de envelhecimento pode ocorrer durante a formacao

do hidroxide.

$ mecanismo mais provavel de formagao dos hidré
xidos hetercgensos e pela conversac das molectlas  de 5gua
coordenada em grupcs hidroxilas pela remogao de um prﬁtan
sob & acao de uma solucao alcalina.os Ions, gue sao ligados e-—
letrostaticamente ao zirconieo, nao sac retidos pelo hid:éxi
do de zirconio e passam para 3 solugac. As diferengasE nas
forgas de ligagac com © zircdnioc e o tipo de agua de coorde-
nagdc dos sais de partida s3o fatores gue poden alterar a ve

locidade dessa reagao #.

11.5.3. OXI1DOS

Cinco tipos de oxidos de zirconio sao citados na
literatura: ZrQ, Z2r;0:, 2r0;, 2r;0:. e Zrly. Destes, somente
o dioxido &e zirconic (Zr0,), tambem denominade zirconia, se

encontra sob forma estavel 'r ',

O polimorfismo & um dos aspectos mais importan-
tes da zirconia, A temperatura e pressdo ambiente, a estrutu
ra gstavel € a monoclinica, que sofre uma transformagcac  em
torno de 1100°C, adguirindo uma estrutura tetragonal. A apro
Ximadamente 23002C, a forma tetragonral se transforma na cﬁbi
¢a tipo fluorita, a qual & estavel até o ponto de  fusao

[~27008C) *r ™,

LOMIEZ AD RAliwil LE Lik®Gih RUCLEAR/SF - LA
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Na literatura considera-zse as fases tetragonal e
monoclinica como sendo a fase ciubica distorcida, devide prin
cipalmente, a preximidade entre os valores dos parametros de
rede. E normalmente aceito que a fase cubica tipo fluorita
nac & estavel em baixas terperaturas em conseguencia do pe-
quens raic ionieco do zirconio. Assim sendo, as fases tetrago
nal e monoclinica ocorrem no sentids de acemodar as  tensoes
resultantes durante o resfriamento da fase cubica. 0O maior
valor de densidade da estrutura tetragonal (6,10 gfem’ ) o
comparado aoc da forma monoclinica (-5,68 g/om’ ), e explicado
como sendo conseguencia do carater ionico mals acentuado na
estrutura tetragonsl, permitinde desta forma um arranjo mais

compacts .

Apesar da estrutura moneclinica ser a fase esté
vel a temperatura ambiente, muitocs pesguisadores observaram
que a calcinacdo de certos compostos de zirconio (nitrates,
sulfatos, hidrozidos, ete.) em temperaturas relativamente
baixas {da ordem de 400 a P0FC) produz uma zirconia com es-
trutura tetragonal, a qual & geralmente considerada uma for
ma metaestavel do dioxido de zirconio 2., 85,8

&s mudancgas gque ocorrem durante o aquecimentﬁ do
hidroxido de zirconio tém sido estudadas, utilizando-se  as
técnicas de termogravimetria, analise termodiferencial e di-
fragao de raios X, Foi verificado gue a temperatura dc trans
{ormagao e a magnitude dos efelitos endotérmicos e exotermi-
¢os diferem para os hidrdéxidos obtidos a partir de diferen-
tes compostos de zirconio. Apesar disso, pode-se considerar
gque, de uma mansira geral, as amostras de hidroxidos de zir
conic de varias procedéncias exibem um pico endotérmico lar-
g0 comegando em temperaturas entre 75 e 14002C e  extendendo-
se ate 230 a 225°C, © gual esta associade principalmente com
a remogao da agua. Um pice excotérmice estreito ocorre normal
mente & 4702C, sendo atribuldo a cristalizagac do oxido de

zirconio amorfo para a fase tetragonal ot monoclini-

Ca MM E, 8

CLARK e REYNOLDS " observaram gue & estrutura



28

cristalina da forma metaestavel coincide com a forma tetrago
nal de alta temperatura & & inica diferenga ohservavel e gue
os parametros cristalinos da forma metaestavel sac um  pouco
inferiores ao da forma tetragonal de alta temperatura. MNota
ram também gue a estrutura metaestavel se transforma gradati
vamente em monoclinica com o aumento da temperatura de calci

-~ ' L3
nagac, de forma irreversiwvel.

O mecanismo de formagao das formas metaestaveis
do didxido de zircoOnio ainda € um assuhto de muita controver
gia, embora a literatura apresente varios aspectos gue podem

5,02, 17,32, 42, 47, 51, T4

justificar a existéncia dessas estruturas '

GARVIE * ecstudou a estabilizagao da fase tetrago
nal metaestavel de pos de zirconia preparados por calcinagao
de sais e hidroxidos de zigconico., Observeou gue a zirconia te
tragonal metaestavel € um po altamente ative, caracterizado
pcla presenga de cristalitos pequenos com alta superflcie es
pecifica e excesso de energia. Quando esses pos sao agueci-
Jdo% em temperaturas superiores a §002C, o tamanho do crista-
lite aumenta, diminueinco a superffcie e o excesso de energla,
ocorrendo simultaneamente vma transformagao de fase para &
estrutura monoclinica, Baseando-se nesses fatos GARVIE ¥ con
siderou que, para a estabilizagao Ga fase tetragenal, em bai

xas temperaturas, a seguinte eguacgdo deve ser satisfeitas

{8) (Gt - Gm} + St Yoo - Sm T om ¢ 0
onde :
G — energia livre molar num cristal unico,
T = energia superficial
5 = suparficie especifica
indices: m = monoelinico
t = tetragonal

Gs dados experimentais obtidos por GARVIE ¥, guando utiliza
dos nesta equagac, indicaram a existencia de um tamanho cri
tico do cristalito (~300 A}, acima do gual os cristais, ori-
ginalmente com estrutura tetragonal metaestavel, adquirem 8§

trutura monoclinica.
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BAILEY e colaboradores ¥ confirmaram a hipatese
de GARVIE ¥, ao verificar que ocorre na zirconia uma trans-
formagac da fase monoclinica para tetragonal Com o dumento
do temps de moagem, ou seja, devido a diminuwigao do  tamanho
da partiCula.

CYPRES e outros ¥ estudaram a formagao da zirco
nia tetragonal metaestavel pela decompasicdo termica do hi-
droxido e do sulfato de zirconio. Concluiram que a estrutura
tetragonal metacstavel sO existe &  temperatura ambiente,
guandc estdZo presentes anions de hidroxilas ne reticulado
cristaling, Esta conclusac foi contestada por GARVIE ¥, o
gual observou gue as amostras de CYPRES ", ao serem desagre
gadas em alcool iscbutilico, poderiam absorver hidroxilas na

superficie das particulas.

Alguns pesguisadores atribuiram a metaestabilida
de da zirconia tetragonal a similaridade estrutural entre a
fase amorfa e a fase tetragonal. LIVAGE e colaboradores ¥,
apos um estudo de difragdo de raivs X e de neutrons a partir
da zirconia amorfa, observaram que as distancias interatomi-
cas Zr - Zr e Zr - O sao semelhantes as da estrutura tetra
gonal. TANI e colaboradores ™, trabalhando com p& de dioxide
de zirconio em condigfes hidrotérmicas, propuseram o mecanis
mo de formagaoc da estrutura tetragonal no nacleo da zirconia

amorfa.

Em publicagdes recentes tem sido mostrado gue os
hidraxidaos de zirconioc, obtidos em diferentes c@ndigaes, tam
hbem podem ser responsavels pela variedade de formas nas

guais o dioxido de zirconioc se cristaliza B #, %, 70

CRUCEAN e RAND ** realizaram um estude detalhado
sobre a influencia do pH de precipitagdo do hidroxido de zir
conio nas caracteristicas do po calcinado. Observaram gue a
area superficial, o volume e o tamanho medio do poro aumen-
tam com o pH de precipitagac, para uma mesma temperatura de
calcinagasc. A estrutura cristalina tambem foi modificada em
fungao desse pardmetro, e, para temperaturas na faixa de 320

a 420eC, foram obtidas a fase monoclinica em pH igual a 10,

COMIZEAG WLCION/L LE FHERGIA NUCLEAR/SP - TPER
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a fase tetragonal metacstavel em pH igual a 4 e a mistura
das duas fases em pH & e 8. Wesses casos nao fol neotado uma
diferenga csensivel nos valores de tamanho medio de cristali-
to guando as duas fases coexistem. Isso contraria os  traba-
lhes de GARVIE ¥ gque sugerem a existéncia da fase tetragonal
em fungao do menor tamanho de cristalito. Um estudo semelhan
te fol realizade por SRINIVASAN e colaboradores ™, os guals
também notaram que a estrutura cristalina do 6xide obtido,
apﬁs calcinagﬁu em baixas temperaturas (400 a eb0ecy, & fun-

can do pH de precipitaciac do hidroxido de zirconio.

A calcinagdc de hidroxidos de zircénic heteroge
necs fol estudada por SAKHAROV e colaboradores . Poi obser-
vado gque a distribuigas de tamanho de particula dos hidroxi-
dos heterogéncos @ mantida apOs calcinagdo, diferenciando-se
desta forma dos oxides obtidos a partir de hidroxidos thDgé
neos, Esta caracteristica foi justificada pelos autores, €O
mo consegquencia da presenga de inions residuais no hidroxido
homogéneo, gue sac dificeis de serem removidos devido a seu
aspecto gelatinoso, provocande um auvmento nas dimensoes das

particulas.

11.6. OBTENCAD DE ZIRCONIA GRAU CERAMICO A PARTIR DE MINE-
RIOS DE EZTRCONIO

Um p& ceramico deve apresentar caracteristicas
fisicas e quimicas que sejam adeguadas para obtengae de um
produto sinterizado de alta densidade e microestrutura homo-
genea, facilitando a fabricagdoc de pegas com propriedades de
sejadas " ™,

Varios estudos tem indicade gque ¢ grau de pureza
da zirconia, assim como o tamanho de particula e do aglomera
do sac fatores gue influenciam fortemente a sinterizacaoc, a

8 microestrutura e, conseguentemente, as propriedades finais
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do produto,. Como essas raracteristicas sdc definidas por um
qrande numero de variaveis de processa, a escolha da rota pa
ra obtencao de pés de z2ircbnia a partir de seus minérios de
ve levar em consideracas as propriedades do  produto fi-

ﬂal LﬁrZB*TE‘

De uma maneira geral, devem ser c¢onsideradas,
inicialmente, guatro etapas para obtencac de zirconia: decom
pesigac do minério, que pode ser realizada por meips termi-
cos QU quimicas: tratamentc dos produtos da decomposicao,
por processes flsicos ouw guimicos; purificagae dos compostos
obtidos e, finalmente, obtengac da zirconia propriaments di-
ta. No caso da zirconita, € necessaria uma etapa de remogac
da silica, gue @ um dos maiores constituintes desse minerioc.
Esta etapa nac e realizada guando se utiliza a badeleita, a
gual contem apenas impurezas de ferro e titanio; mas. apesdar
dessa vantagem, seu alto custoc e peguena disponibilidade res
trigem sua utilizagac como matéria-prima para produgac de
compostos guimicos de zirconio, sendo utilizada principalmen

te como oxido de zirconic na sua forma natural Me 0. 72

I1.6.1. APERTURA DE MINERIOS DE ZIRCONIO E TRATAMENTO DOS
PRODUTOS DE DECOMPOSICAO

11.6.1.1, DECOMPOSICAO TERMICA */ 7%/ %

A zirconita pode ser completamente dissociada
por aguecimento em temperaturas da ordem de 180020, seguide

por um resfriamento rapido.

A literatura descreve alguns processos qgue utili
zam fornos convencignals. Entretanto, apenas guando a disso—
ciagac por plasma foi desenvolvida, e gue a decomposigado tér
mica tornou-se economlcamente viavel. Meste processo, a zlr
conita € injetads na regidc do plasma, que promove a fusado e
a dissociagao da mesma em zirconia e silica. Na camara de re

frigeragaoc a zirconia solidifica-se primeiro ra forma dendri
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tica, ocorrendo posteriormente a solidificagdo da silica co
mo uma ligagao vitrea no espago interdendritice da zirconia,
Uma lixiviagac da massa resultante, em condigoes contrala

das, resulta na obtengéo da zirconia isenta de silica.

5L zircania obtida pelo processo plasma apresenta
cristalitos muito peguencs (<0,luym} e ¢om a mesma orienta
gao cristalografica no mesmo aglomerado, cujo tamanho medio
esta na faixa de 2 a 20 um., Estas caracterlisticas também sao
decorrentes da alta velocidade de resfriamento do material
furdido.

Mais recentemente, fol desenvolvido um processo

onde a zircorita e aguecida na faixa de 2100 a 23002C, tempe

ratura esta em gue a silica torna-se liguida e a zireconia
permanece como um solido, Temos entac a zirconia cemo LEm
agrupamento de cristalitos compactados ac invés de dendri

tas. Essa modificagao da forma fisica permite uma lixiviagao

mais rapida.

IT.6.1.2, DECOMPOSICAQ QDIMICA **r77:"°

Oz principais procegsos de abertura quimica dos
minerics de zirconio sao: reducdoc carbotérmica, cloragac e
fusdo com hidroxide e carbonato de sodio, oxido de calcic e

fluorssilicato de potassic.

A reducac carbotermica ¢onsiste no  aguecimento
da mistura Z2irconita e carbong em temperaturas superiores &
20002C, Nestas condigdes, o carbono reduz a silica formando
o monoxido de silicic que e wvoplatilizado, recuperado e reoxi
dado na zona fria deo forne. O zirconio fica na forma de
cianonitrete de zirconio, gue pode ser clorade para obtengao
de tetracloreto de zircdnio ou calcinade para produzir zirco

nia de baixa pureza.

A mistura zirconita com carbono pode ser clorada

diretamente conforme mostra a equagac 9:
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{9} Eng.SiG: + 4(:1: + 40 = ZICE., + SiCL, + 4CO

A reacao pode ser realizada em um forno de leito fixo ol
fluitdizada, cm temperaturas na faixa de B00 a 12002C, O te
tracloreto de zirconio formado € recolhido em um condensador
mantido entre 1530 e 1BO0=2C, enguanto gue o tetracloreto de
silicio e recolhido posteriormente em outro condensador. O
tetracloreto de zirconio, geralmente contaminado por ferro,
titanio, silicio e aluminio, pode ser convertido em oxiclore
to de zirconio por disseolugdo com agua, para posterior puri

ficagao e obtengidec de zirconia propriamente dita.

A abertura da zirconita e badeleita por fusao
alcalina e o processe mais utilizade guando se visa a obten
cdc de compostos quimicos de zirconic. Em temperaturas supe
riores a €00B8C ocorre a reagao entre hidroxide de sodic & a
zirconita formandeo zirconatos e silicatos de sodio. Um con
trole cuidadosg da relacgac zircopnita/hidroxide de sedio, a5
sim como dos demais parametros da reagac, podem promover uma

conversao completa, de acordo com a reacac 10
(10) ZID-,- .SiO: + 4 NaQOH ~ Na, Zr0, + HNa, Si'::'} + 2 H;D

QJuando se wtiliza o carbonato de Eadio, a reagaﬂ

com a zirconita ocorre em uma temperatura na faixa de
1000sC, De acordo com a relagao molar zirconita/carbonato de

sodio, algumas das reagoes gue podem oCOTrer sad:
{11} &rC..S5i0C; 4+ Na,C0, ~ Na,ir§i0,; + CO,
{12} ErD; -Sj_Dz + ZNa; CDJ + Na; ZI_G; + Nﬂ; 5103 + 2 Co;

T 4
Nesses processos, a silica pode ser separada dos
produtos de decomposicac, por lavagens com agua ou por trata

mentos com acidos.

0 oxido de calcio cu dolomita reage ocom a 2ireo

nita, produzindo silicatos calecicos de zirconio, Zirconatos
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e silicatos de calcio ou misturas de oxido de zirconio e si
licato de calcioc ou magnesio:

1190%C

(13) ZvQ,.5i{, + Cal L CalZrsid,

1600=2C

{14) EZr0; .510; + 2Ca0 Zrd, + Ca;5i0,

Industrialmente, utiliza-se a temperatura de 1600%2C para es
ta reagac, o gue permite a obtengdc de zircinia logo apos a
lixiviacao dos produtos com acide cleoridrico. A qualidade
da zirconia ira depender do controle da reagao de decompos i

gac, sendo a silica a principal impureza.

A zirconita tambem pode ser decomposta pela red
gac com fluorssilicatos para formar fluorzirconatos e sfli
ca:

]
600°C k. 2rPe + 2 Si0s

(E5) ErDz .El-j_':l; + K}EJ_F;
0 produto de decomposicdo & lixiviado com Agua guente para
separacan do fluorzirconato de potassio da silica, sendo
que, apés resfriamento, o fluorzirconato cristaliza-se nova

mente,

II1.6.2., PURIFICAGAO DE COMPOSTOS DE ZIRCONIO

A remocao de impurezas presentes no zirconio PO
de ser realizada por diverses metodos tais como: cristaliza
gap, precipitacac, destilacac ou sublimacac. Entretanto,
guando © ohjetive & a obtencdo de zirconia, a literatura tém
mostrado gue o processo de purificagdo por precipitagac e o
mais vantajoso, pois permite a obtencdo de um produto solidoe

com prepriedades flsicas e guimicas controladas **e*%, 77,

Dentre os metodos de purificagao por precipita
cao, industrialmente conhecidos, destaca-se © Processo de
precipitagac do sulfato basico de zirconio a partir de solu

nai: WUCLTAR/SF - TR

COMSSAD TADTR BT ENER
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coes acidas, o qual, além de permitir a obtencac de um produ
to de alta pureza, € economicamente viavel *'r“*r*?, De acor
do com ZELI¥MAN "¢, este processo pode ser utilizado tanto
para solucoes sulfuricas como para solugdes cloridricas, em
bora seja muito mais simples isolar o swlfato basico no se
gundo caso, pois o excesso de ions sulfate na solugdo pode
levar a formacac de anions complexos de zireconio.

A precipitacic do sulfato basico de zirconio de
ve ocorrer em condig¢oes controladas, pois este composto pode
apresentar composigaoc variada dependendo dos parametros de
processo. Na literatura & ressaltada a importancia do contro
e da temperatura de reagac, do pH e concentragac da sclugan

de zirconio e darelacao molar sulfato/zirconio 2.0 L 8 us,

Uma das primeiras patentes sobre © processo de
preparagio do sulfato hasico de zirconic foi publicada por
PUGH ?®* em 1821. O procedimento apresentado consiste em =12
adicionar acido sulfurico a uma solugac de concentragic  de
33 g Zr0. /1, numa relagds sulfato/zirconio igual a 0,6, agque
cendo-se em seguida esta mistura numa temperatura entre 80 e
1002C. Nestas condigdes pode-se obter um precipitade isento
de ferro, titanic e silicie, com composigao dada pela sequin
te formula: 5 Zr0, . 3 SO, . 13 H;0. Posteriormente, outras

patentes foram publicadas com esse mesmo objetivo? 2%,

NIELSEN & GOVRO ** estudaram o efeito da tempe
ratura, pH e concentragao de sulfato na precipitagac do sul
fato hasico de zirconioc, em um sistema de laboratério, adap
tando-o posteriormente para escala piloto. 0 procedimento
ntilizado nas duas escalas consistiu no aguecimento da mis
tura do agente precipitante (H;50,) com a solucao de oxiclo
reto de zireonio e posterior diluigdc com agua aguecida para
se atingir concentragoes na faixa de 12,0 a 24,0 g Zr/l. O
pH da mistura era entac ajustado com hidroxido de amonio. De
terminaram, para a faixa de concentragas estabelecida, as
sequintes condigoes para s¢ obter um alto rendimento de pre
cipitagac, boa purificagdo e filtrabilidade: relagiac molar
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sulfato/zirconio igual a 0,4, temperatura superior a 802C e
pH 1,4. Para conversdc do sulfato basico de zirconio em  hi
droxido, realizaram dois repolpamentos sucessivos com hidré

xido de aménioc em pH = 10,

FLAKE e SHEKA *' realizaram um trabalho semelhan
te ac de NIELSEK e GOVRO “?, procurando estudar as condigoes
de precipitacac em pH igual a 1, no sistema 2rocCl; = HC
- H;80, - H:0. As experiencias foram realizadas misturando-
-se as solugdes em temperaturas constantes até gue o equill
bric fosse atingide,. Observaram gue, para concentragﬁn de
14,7 g 2r/l, todcs os parimetros petudados influenciavam s
rendimento da precipitagac. A relacac sulfato/zirconio, alem
de influenciar o rendimento, modificava tambem a composigan
do precipitado e sua filtrabilidade. Desta forma, ©os resulta
dos obtidos mostraram gue, para se ter boa filtrabilidade e
alto rendimento, em concentragoes de 14,7 g 2r/l, as condi
coes otimas eram: relagdso molar sulfato/zirconic na faixa de
0,4 a 1,1, temperatura de precipitagao igual a 100%C e wvalo
res de pH entre 0,39 e 0,86,

KIRA¥DOSIAN e TANANAEV *!' estudaram as reaqaes
de precipitagao a temperatura ambiente, no sistema Zr0DCl, -
Me, S0, ~ B,0 {onde Me = H', Na', NH, , 1/2 Fe:t, 1/3a1°") pa
ra relagoes molares Me; 50,: ZrOCl, entre 0,1 e 8. Verifica
ram gue a precipitacae s0 ocorre em valores de pH supericres
al e gue o excesso de ions sulfato favorece a dissolugao

completa do precipitado,

NAKAMURA, BERGAMASHI e SOOD *° otimizaram a pre
cipitagdo do sulfato basico de zirconioc em meio cleridrico,
considerando o tempo de sedimentagao do precipitado (filtra
bilidade), rendimento da reacac e o aspecto do produto fi
nal. Obtiveram menor tempo de sedimentagao e perda minima
de zirconio (1 a 5%}, nas seguintes condigdes de  operacgaoc:
relacio molar sulfato/zirconio igual a 0,6, temperatura de
reacac superior a 85¢¢, pH aproximadamente 1 e concentragao

de zirconio igual a 20 g/l,
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11.6.3, OBTERCAD DE ZIRCONIA

Existem na literatura varios métodos de prepara
can de pos de zirconia pudra e zirconia estabilizada, entre
tanto, muitos deles fornecem pos gue nao apresentam boa  sin
terabilidade, devido principalmente a presenga de aglomera
dos®’r7¢,

Os aglomerades sdao formados nos primeiros esté
gios do processo de sintese, sendo transformados em aglome
rados denscos durante tratamentos termicos como sECagem <]
calcinagas. S5e os mesmos nao sao desagregados durante a com
pactagao, ocorre a formacac de poros gue prejudicam tante a
densificagac durante a sinterizagac como a homogeneidade da

microestrutural’c7E,

JOMNSON** revisouw varias tecnicas de ohtengao
de pos ceramicos, classificando-as de acordo com o estado
fisico dos reagentes, ou seja, reacoes realizadas no estado

g6liido, 1iquido e gasoso.

A preparacdo de pos ceramicos a partir de solu
goes aguosas tem £ido largamente utilizada, pois apres&enta
vantagens como ¢ facil processamento e rigido controle da
composigap, Destacam-se nesta categoria as tecnicas de eva

poragac ¢ precipitagas *1r5s

A técnica de evaporagac de solugoes, na maior
parte das vezes, nao e adeguada para um sistema mlticompo
nente, pois ¢ produtc e hetercgéneo devido a diferenca de
golubilidades dos componentes. alem disso, o po obtido apre
genta uma morfologia inadeguada a0 processamento ceramico.
Contudo, tem-se utilizado esta tecnica em alguns processos
nac convencionais para obtengac de solugoes solidas homogé

neas YEp Y E

A técnica de precipitagdo & uma das mais comuns

e mals antigas, sendeo wtilizada tantc em escala de labcraté

“OMISSAG HECON. D [E ERWERGIE NUGLEAR/SP - IPER
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rio comp em escala industrial. Embora conceltualmente sim
pies, devem ser controlados um grande numero de variaveis
para se obter um po altamente reative e com bea homogeneida
de guimica. O processo de sintese per alcoxidos, o gual cen
siste na obtengac de um precipitado gelatinoso pela hidroli
se de solugbes mistas de organometalicos cu sais, utiliza

esta tecnica *M**.

Alem da etapa de pregipitacac propriamente dita,
sabe-s5¢ Que as etapas de tratamento termico dos hidroxidos
tambem afetam as propriedades dos aglomerados. Durante ot
processo de secagem em temperaturas elevadas, as forgas capi
lares provocam uma retragao significativa no precipitado, re
sultando na formacac de aglomerados de dificil desagregagac,
FPara minimizar esse efeito, geralmente os hidréxidos sao tra
tados previamente com solventes organices adequados ou 540
utilizados processcs alternativeos de secagem tais commo: Seca
gem por congelamento ("freeze drying') ou por stomizagao

{”Spf“ﬂ‘-y d?‘y'ﬁ:ﬂg"] FEy R0, 0673

Para o precipitado de zirconia-litria, HABERKQ?®®
estudou a influéncia da lavagem com alceol nas Caracterist£
cas do pé, no comportamento de densificagac e na microestru

tura do corpo sinterizado. Fol observado gue a calcinagac
dos geis lavadeos com alcool resultava num pa Com aglomera
dos mais frarcos e porosos guandos comparado com o pa prove

niente de géis lavades com agua. Notou tambem gque esses aglo
merados fracos podiam ser facilmente desagregados durante a
pperagan de compactagao. Resultados semelhantes ja haviam si
do observados por DOLE e colaboradores?!, utilizandc acetona

e tolueno e como solugae de lavagem do hidroxido.

ROCSEN e HAUSNER®' estudaram as caracteristicas
de pos de zirconia estabilizada com calcia, cujos hidroxidos
foram obtidos por co-precipitagac e submetidos a diferentes
tratamentos como meagem em alcool scquida por secagem con
vencicnal ou por congclamento. Observaram que as forgas capil
lares podem ser reduzidas se o po for lavado com um liquido

de baixa tensac superficial como € o caso do alcocl, possi
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bilitando assim, a ohtengac de pos com aglomerados fracos.Os
pos obtidos na secagem por congelamento tambem apresentaram
alta porosidade interna e aglomerados de baixa resistencia,
pois as particulas sac fixadas nas suas posicées o seu Mol

mento e evitado pela auséncia da fase liguida.

SCOTT e colaboradores®® estudaram & influéncia
na microestrutura do compactado a verde e do sinterizado,
guandc pos de zirconia-itria, preparados por co-precipita
caoe, faram submetidos a tres diferentes condicicnamentos: a)
lavagem com agua; b) moagem em 2-propancl e ¢) lavagem com
agua seguida por moagem em Z-propanol, Apos esses tratamen
tos todas as amostras foram secadas a 1002C por 24 horas, de
saglomeradas e calcinadas a 500°C por 5 minutos em fluxe de
oxigenic para remover a contaminagao de carbono. Verificaram
gue as amostras provenientes de pds lavados com agua nac
atingiram altas densidades apos sinterizaCac, mesmo em tem
peraturas em torno de 150020, & apreseniaram poros maiores
gue © tamanho de grao, bem como microestrutura heterogenea.
Uma micreoestrutura mais homogenea foi obtida a partir de

pos submetidos acs tratamentos b e c.

VAN DE GRAAF e BURGRAAF 7% utilizaram varios me
todos de obtengic de zirconia estabilizada por via umida e
observaram a influencia da estrutura dos aglomerados no  de
senvolvimento migroestrutural. Dentre o8 processos estuda
dos, foi notadoc que os pos provenientes de alcoxidos e clo
retps apresentavam aglomerados fracos 2 altamente reativos
& guais permitiram boa compactacao e cbtencaoc de pegas ceré
micas com densidades maiores que 95% e tamanho de grao de

0,3 um, em baixas temperaturas de sinterizagao.

Recentemente, outros processos de obtengao de
2irconia pura e zirconia estabilizada tem sido  mencicnados
na literatura **r®*: 7' | Contudo, em sua maioria, sac empreqa

dos apenas em escalz de labcratorio, devido ao alto custo.

baMice 0 £ECCR L CE CNERGIA NUCLEAR/SP - TPER
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Atuvalmente, o processo 1ndustrial mals usado pa
ra producac de zirconia pura utiliza como precurser o sulfa
to basico de zirconio dada a sua viabilidade economica e  as
possibilidades de um rigido controle das caracteristicas do
pé. Para a obtengao de zirconia estabilizada tem-se emprega
do a rota de co-precipitagac a partir de solugdes clﬂridri

cas ou nitricas '%*:°,
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CAPITOLD IXI

MATERIAIS E METODOS

IIT.1. MATERIA-PRIMA E REAGCENTES

2 matéria—prima utilizada neste trakalho foi uma
solugao de oxicioreto de zirednio (Zr0Cl.}, obtida a partir
da zircenita A,L fornecida pela NUCLEMON - Nuclebras de Mona
zita & Associados Ltda. O processo empregado para abertura
desse minerio, gque apresenta cerca de 65% de Zr0d,, 33,5% de
5i0; , 0,05% de Fe,0;, 0,10% de Ti0, (mazimo), foi a fusao
alcalina com hidroxido de sddio a 6002C. O produto da fusao,
o qual & constituide principalmente de zirconato e silicato
de sodio, foi submetido a uma lixiviagao agugesa, para  eliml
nagdo de silicatos solQveis, ¢ solubilizade com acide clori
drice para cbtengac da solugac de oxicloreto de zirconio.Uti
lizando-se este procedimento, fai preparada uma solugao de
oxicloreto de zirconio, designada bruta, com baixo teor de
silica, mas contendo impurezas de ferro, titanio e aluminio,

entre putras.
Utilizou-se o sulfato de amdonic grau tecnico da
Inlab como agente precipitante do sulfato basico de zircé

nio. Os demais reagentes, tais como, acidos, bases e etanol

sao de prigem Merck ou similar, todos de gram analitico.

ITI.2., FEOUIPAMENTOS

0s equipamentcs utilizadeos para preparagao das
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amostras foram o= seguintest

- pBmetro marca Metrohm modele 632 com escala de © a 14;
- estufa FANEN modelo 315 ZE;

- forno tipo mufla marca FORLABO, com temperatura maxima de

12002C e dimensoes uteis de 15x15%x30 cm;

- moinhe vibratdrio tipo Rotamix com cilindros de alumina co

me meio de moagem.

Foram também utilizados eguipamentos convencio
nais de laboratdrio, como por exempic, chapas aguecedoras,

agitadores mecanicos e magneticos, e boamba de vacuo.

I1T.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

G estudo de obtencac de zirconia por precipita
¢do do sulfato basico de zirconio foi dividide em duas  eta
pas, sendc gue na primeira, otimizou-se as condigoes de prec
cipitacao do sulfato basice de zircdnio para cobtencao de
zirconia de alta pureza e com propriedades adeguadas ao pro
cessamento ceramico, Na segunda parte do Lrabalho otimizou-
-s¢ as condigoes de secagem € calcinagao das amostras de hi
droxido de zirconio e calcinagac do sulfato basico de zircé
nio, visando a obtengao de zircdénia com estrutura monoclini
ca. Um esquema do procedimento experimental vtilizado nesse

estudo pode ser observado no fluxograma da figura 2.

Paralelamente, foram preparadas amostras de zir
conia utilizando-se a solugdc bhruta de oxicloreto de zircé
nio como precursor. A finalidade deste estude foi  wverificar
as caracteristicas do oxido obtido a partir de uma solugao
de zirconio n3o purificada. A rota utilizada tambem esta

apresentada na Figura 4.
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FIGURA 4 - Fluxograma das rotas utilizadas para obtengac de

zirconia
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IIT.3.1. {TIMIZACAC DAS CONDICOES DE PRECIPITACAD DO SULFA
TO BASICO DE ZIRCOKIO

amostras de sulfato basico de zirconio foram pre
paradas adicionando-se, lenta e simultansamente, & uma  solu
gac aquecida de acido cloridrico diluido, o oxicloretao de:
zirconic e o agente precipitante em vazoes na faixa de 2 a
4 ml/min, © ajuste do pH das solugoes de oxicloreto de zircé
nic foi realizado previamente utilizando-se uma soclugaoc de
NH,OH 1 M.

Durante © prosseguimente da reagacs, o reator fol
mantido sob agitagaoc e agquecimento em condigoes préefixadas.

kpos a adigac dos reagentes, ¢ precipitado permansceu em di

gestao durante 30 minutos, sendo em seguida filtrado a va
cuo, lavado e repolpado com solugaoc acidulada de sulfate de
amonic, Parte decsse material fol entao separado para poste

rier caracterizacao.

Visando a preparagac das amostras de zirconia,
o sulfato basico de zirconio foi submetido a reacio com hi
droxido de amonio concentrade (reagdo de metatese) ate se
atingir pH 10. Obteve-se, desta forma, hidroxido de zirco
nio © gual, apos etapas de lavagens e repolpamentos, foi
secado em lelito fixo, desagregadeo em almofariz de égata e

calcinado a 1000¢C por 1 hora em forno tipo mufla.

A3 variaveis do estudo de precipitagdc forams
pH da solucio de partida, relacac molar sulfate/zirconio,
temperatura de precipitagac e concentragac da solugac de oxi

clareto de zirconio.

Para avaliar a influencia do pH (1% serie de ez
periencias) foram realizados testes variando-se o pH da S0
lugcao de oxicleoretc de zirconio no intervalo de 0,10 a 1,50,
mantendo-se constantes as seguintes condicoes: temperatura
de precipitacac de 85 + 3¢, concentragac 37,3 g Zrd; /1 &

relagao molar sulfato/zircomio igual a 0,60,



45

Na segunda série de experiéncias variou-se a re
lagao molar sulfato/zircenio na faixa de 0,40 a 0,80, manten
do-se constantes os demais parametros. 2 concentragao de zir
cénio e a temperatura de reagdec foram as mesmas da série an

terior e o pH de precipitacac foi de 0,50.

Utilizando-se a relacac molar sulfato/zirconio
0,60, pH igual a 0,50 e concentracas de 37,3 g Zro; /1, ava
licu~se a influencia da temperatura ho intervalc de A0 a

ghec (29 serie de experiencias),

A influencia da concentragao de zirconio foi es
tudada tende como base os parametros otimizados nas series
anteriores, ou seja, temperatura de precipitagao de Bh+38C,
relagao molar sulfato/ziraonio 0,80 e pH da solugao de oxX1
cloreto de zirconioc igual a 0,50, A concentragao da solugao
foi wvariada na faixa de 20,0 a 100,00 g Zr0./l.

Ura amostra de zirconia, obtida em uma condigac
agtimizada, fol submetida a um estudc de meoagem em moinho
vibratoric tipoc Rotamix, utilizando-se cilindros de  alumina

como melc de mocagem,

IIT.3.2. OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE SECAGEM E = CALCINACAD
DAS ANOSTRAS DE HIDROXINO DE ZIRCONIO E  CALCINA
CAO DO SULFATO BASICO DE ZIRCDONIO

Fara realizagao desse estudo, o sulfato  basico
de zirconio foi preparadc conforme procedimentes descrite no
item III.3.l1., utilizando-se as condigoes de operagac FICPOS
tas por NAKAMURA, BERGAMASHI e 500D ", ou seja: pRB 0,80, re
lagao molar sulfate/zirconio 0,60, temperatura de B52C e

concentragac da solugao igual a 40,8 g Zr0; /1,
O hidroxide de zirconio proveniente de  sulfato

basice, obtido nas condicdes acima mencionadas, foi secado
em temperaturas de 100 a 3002C ate peso constante, para de

raftE s 2G tACOHL € EWERGIE NUCLEAR/SP - IPES
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terminacao das curvas de secagem. Estes testes foram reali
zados utilizando-se bandejas de ago inocx de dimensoces de
lexbx3 cm.

0Os estudos de calcinagac do hidroxido de zircé

nin foram realizados apos secagem deste precipitade & is0eC
por 5 horas. O po obtido foi calcinade em temperaturas tle
500, 750 e 10002C por tempos de 5, &0 e 180 minutos. Essc
mesmo procedimento fei utilizado no estudo de calcinagaoc do

sulfato basico.

III.3.3. OBTENCAD DE ZIRCONIA A PARTIR DA SOLUCAO DE OXICLO
RETO DE ZIRCONIO

Conforme apresentado no fluxograma da figqura
4, o procedimento utilizado consistiv em se gotejar hidréxi
do de amonio concentrado na solucac de oxicloreto de  zircd
nic, mantida sob agitacac, ate que fosse atingide um  wvalor

de pH igual a B,5. © hidrdxido obtide foi entac filtrade  a
vacye, lavado e repolpado com agua destilada ate que todo

claoreto de amcnio residual fosse removido,

Para obtencdo de zircénia, o hidroxido foi sub
metido a secagem a lsfz2C por 5 horas e postericrmente calci

nado a 10002 por 1 hora,

I111.4. TECHNICAS DE CARACTERIZACAQ UTILIZADAS
IT11.4.1. ANALYISE QUINICA

A caracterizagac por analise guimica foti utili
zada com dois cobjetivos: determinagac dos tecres de zircé
nio na solucao de oxicloreto de zirconio & neos filtrados
obtidos nas etapas de precipitagac e determinacao dos teo

res de impurezas nas amostras de zirconia.
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0s teores de zirconio das solugoes acima mencio
nadas foram determinados pelo método gravimétrico gque utili
za acido mandélice '?. Gs resultados obtidos por este métg
do foram utilizados para o calculo do rendimento das reagoes

de precipitacgaoc.

Os teores de impurezas nas amostras de zircOnia
foram determinades por trés téecnicas: espectrografia de emis
sdo, fluorescencia de raios X e detecgiac da radiacao infra

vermelho.

A tecnica de espectrografia de emissac, gue tem
como base a medida da densidade optica das linhas espectrais
caracteristicas de cada elemento, guando a amostra e submeti
da a excitagao por meic de um arco de corrente continua, foi
empregada para determinacac de impurezas de silicic, ferro,
aluminic, sodio, entre outras ?7+'!'? | 0 eguipamento utilizado
foli o espectrégrafn de emissac da Jarrel-Ash Co., com 3,4 m

de comprimento.

A tecnica de flucrescencia de raios X, a gual
foi utilizada para determinagac de titanio, baseia-se na me
dida das intensidades das radiacoes fluorescentes emitidas
por elementos presentes na amostra, guando esta ¢ submetida
a um feixe primario de raios X*7¢'%, Utilizou-se para esta
analise, o espectrometro de fluoresceéncia de raios X com
dispersao de comprimento de onda Rigaku Denki, modelo s5€

miautomatico com gerador Geigerflex,

Impurezas de enxofre foram determinadas pelo ana
lizador de carbono & enxofre marca Leco modelo C5-244, o
qual detecta a radiagac infravermelho desses elementos, na
forma de CO, e $0,, apds a gueima da amostra em um forne de

indugao.

IT1.4.2. ‘TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria foi utilizada para caracteri

COMISSAD LACONL TE ENERGIA MUTLEZR7SP - PEA
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zacao das amostras de hidroxido = de sulfato basico de zir

COnio.

Foram chtides dois tipes de curvas: curva termo
gravimétrica (TG), referente a perda de massa em fungdo da
cemperatura de aguecimento, € curva termogravimétrica deri
vativa (DTG}, gque corresponde a primeira derivada da curva
termogravimétrica. Nesta ultima, as inflexdes sac substitul
das por picos que delimitam areas proporcionais as altera

coes de massa sofridas pela amostra,

¢ equipamento utilizado fol o sistema modular
de analise térmica da Du Pont Instruments, sendo gue as cur
cas TG e DTG foram obtidas ao ar e velocidade de aguecimen
to de 102C/min até 9002C, usandoc-se o module analisador ter

mogravimétrico 951 tambem da Du Pont.

111.4.3. DIFRAGCAOQ DE RAIOS X

A utilizacdoc da técnica de difracl3o de raios X
teve como finalidade a identificagaoc da estruturs cristalina
dos pos de zirconia resultantes da calecinacgae do sulfato
basico ¢ hidrdxide de zirconio. Esta técnica consiste em  se
incidir um feixe de raios X de comprimento de onda »  sobre
uma amostra, variando-se o angulo de incidéencia (g8}, de ma
neira gue, guande o angule de incidéncia iguala-se ao angulo
de reflexao, ou seja, guando a lei de Bragg e obedecida,
GCorre um registro grafico referente a um dos picos de difra

QEO 18,82

No presente trabalho, o eguipamento utilizado
para esta analise foi o difratometro Rigaku Denki, modelo
5G-8, com tubo de cobre c filtro de niquel. &2 interpretacac
dos difratogramas fol feita segundo procedimentos da FPowder

Diffraction File.
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ITI.4.4, DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA POR SEDIMENTACAO

Determinou-se a distribuicao de tamanho de aglo
Toracos de pﬁs de zircania, ptilizando-se o analisador de
tamanho de particulas Sedigraph 5000 D da Micromeritics, o]
qual mede a concentracao de particulas gue estao SUSpPensas
e Lum liquidﬂ em funcgao do tempo & da altura de sedimenta
gao, por meio de um feixe colimado de raics X de baixa ener
gia. Simultaneamente este equipamento calecula o diametro es

férico eguivalente, para cada concentragdo medida, pela apli

cagaa da lei de Stokes, Obtem-se, desta forma, o registro
grafico da curva de diametro esferico eguivalente em relagao
ao porcentual acumulativo em peso de todas as particulas
menores gue ¢ tamanho indicado *% %7,

Neste trabalhe, as analises de distribuigac gra
nulométrica por sedimentacac foram realizadas em agua desti
lada, utilizando-se Darvan como defloculante, sendo que o5
valores de densidade e viscosidade deste liquidc foram esta
belecidos conforme a temperatura do momento do ensaio.  Para
efeito de calcule a densidade da zirconia foi estabelecida

em 5,7 g/cm’ .

IIT.4.5. MICROSCOPIA ELETRONRICA DE VARREDURA {M_E.V.)}

A microscopia eletrdnica de varredura e uma teg
nica gue tem sido amplamente utilizada para avaliagao da
geometria e dimensoes dos aglomerados e das particulas primé
rias, Este aspecto & decorrente do fato de gue o microscapio
eletronico de varredura oferece vantagens de maior profundi
dade focal ¢ maior facilidade de preparagac das amostras,

guande comparado com cutros microscopios eletrénicos.

Basicamente, © microscopio eletronico de  varre
dura consiste em um ¢anhao emissor de eletrons, que, diri
gidos a superficie de uma amostra por lentes magneticas, pro

‘duzem elétrons secundarios, Estes sio captados pelo campo
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eletrico de um coletor e utilizados na formagao da imagem.
Engquanto o feixe eletranico varre a superficie da amostra,
um clnescopio prove sua imagem com um efeito tri-dimensio

nalan,sz‘

Tendo em vista a importancia da observagao da
morfologia na caracterizagao de pos ceramices, a técnica de
microscopia eletronica de varredura foi empregada para obser
vacao dos pos de sulfato basico de zirconio, hidroxido de
zireonio e zireonia. O eguipamente utilizade nesta analise

foi o microscopio Jeal, modelo JsM 25 § I1I.

IIT.4.6. DENSIDADE APARFNTE

Densidade aparente de um po & definida come sen
do a massa de p5 por unidade de veolume, incluindo a poresida
de inerente do material. Nesta categcria, podem ser conside

radas tres tipos de densidades: solta, batida e limite’S,

A densidade solta ¢ & relacds entre a massa & o
volume oocupado pele po, sem a agao de gualguer forga externa
que cause compactagac. A densidade batida e a relacac entre
a4 massa e ¢ volume ocupade pele material ao ser vihrado ou
compactado por quedas sucessivas. Quande a vibragao ou com
pactaqao & realizada ate volume constante temos & densidade
limite %,

Estas relacoes foram utilizadas para caracteri
zagao das amostras de zirconia obtidas no estudo de otimiza
gao da precipitacde do sulfato basico de 2irconio, sendo que
o procedimento de execugao do ensaip consistiu numa adapta
gac das normas ASTM B 417-82% & ASTM B 527-81 “.

IIT.4.7. ESCOABILIDADE

A esceoabilidade de poés € uma caracteristica mui
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to importante guando se pensa em escala industrial, princi
palmente nag etapas de prensagem de pegas ceramicas ou trang

porte do pa por tubulacoes.

Para realizagao destc ensaio, feol adotade o pro
cedimento descrito na norma ASTM B 213-837, Deve-se destacar,
entretanto que, dada a limitagdo dz massa de zirconia  disg
ponivel, a avaliacao da escoabilidade foi apenas qualitati
va. Desta forma, a escecabilidade de cada amostra foi classi

ficada comn sendn POAR o RUITM.

I71.4.8. INDICE DE PRICGAO DE HAUSNER

O Indice de fricgae e definido como sendo a re
lagao entre a densidade limite e a densidade do po solto. Se
gundo HAUSNER este Indice avalia o atrito entre as particu
las, de maneira gue, guanto maior esta relagac, maior & a

forga de fricgac entre as mesmas “° .

III.4.9. AREA DE SGPERFICIE ESPECIFICA POR ADSORCAD GASOSA

A adsorgao gascsa foi u*ilizada para a determi
nagao da area de superficie especifica das amostras de zired
nia cbtidas nas condicoes otimizadas., Esta tecnica consliste
na medida das alteragoes sofridas por uma mistura de 10% de

nitrogenio em helio, quando uma amostra e submetida a varia

goes de pressac na temperatura do nitrogénio llgquida. Fara
relacionar a adsorgao flsica das moléculas de nitrogénio 50
bre o po com a area especifica do mesmo, sao utilizadas as
equagdes matematicas elaboradas por BRUNAUER, EMMETT &

TELLER (B.E,T,) 2%s35¢

0 equipamento CG 2000 da Equipamentos Cientifi
cos do Brasil, utilizado neste trabalho, determina a gquanti
dade de nitrogenic adsorvido na superficie pela variagao da
condutividade termica da mistura de gases, desvide a mudan
a4 nas proporgoes de N, /He.
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I11.4.10. POROSIMETRIA DE MERCORIO

A porosimerria de mercuric foi a técnica empre
gada para determinagac da distribuigac de tamanho e volume
de poros das amostras de zirconia abtidas a partir do sulfa
to basico de zirconio precipitade nas condicoces otimizadas,
0 porosimetro utilizadeo fol ¢ auvto-pore IT 9220 da Microme
ritics, o gual mede tamanho de poros na faixa de 0,003 a
300 um,

Para realizacdo da analise a amostra e coloca
da em um tubo de vidro graduado, denominado penetrometro,
gue & transferido para uma camara de pressac onde o merclirio
e forgado a penetrar nos poros., Com o aumento gradativo da
pressﬁo, o volume de mercario penetrado na amestra & regis

trado em cada estagio *9,

A determinacac do perfil de distribuicac de
tanho de poros e realizada estabelecendo-se uma relagﬁo

tre a pressac aplicada e o respective diametro do poro,

3 18,38

qundo a relagac de WASHBURK, A curva de distribuigaa de
ros & apresentada em um grafico menologaritmice, onde tolo
ca-s5e, na ordenada, o volume de mercuric penetrado por unida
de de massa e seu correspondente diametro de poros no  eixo
das abscissas. A frequencia de poros "f" e fornecida pela di
ferencial do volume de poros em relagao ao logaritmo do dié
metro "DY do poro (f = dV/d loghpi®e2tedi,
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CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1l. OTIMIZACAO DAS CONDICOES DE PRECIPITACAC PO  SILFATO
BASICO DE IIRCONIO

0 objetiveo do presente estude fol definir as con
digoes de precipitacac do sulfato basico de zirconio para
cbtencao de zirconia de alta prureza guimica, com particulas
uniformes de peguenc tamanho, minimizando a presenga de aglo
merados grandes e de baixa densidade. Procurou-se tambem de
terminar condigoes que permitissem uma alta recuUperacan de
zirconio no precipitado, ou seja, um clevado rendimento e

precipitacac.

A seguir serdo discutidos, em fungdc de cada pa
rametro de estudc, os resultados de rendimento de precipite

¢80 bem como os de caracterizagao fisica e quimica dos pPos

de zireonia e sulfatc basico de zirconio.

IV.1.1l. IKFLUENCIA DO pH DE PRECIFITACAO

0s resultados de rendimento de precipitagao &
fungao dv pH da solugac de oxicloreto de zirconio, apresenta
dos na figura 5a, mostram gue o rendimento da reagac auments
consideravelmente com o aumento do pH da soclugaoc ate pH

0,75, mantendo-se constante acima deste valor.
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FIGURA 5 - Curvas de rendimento de precipitagac do sulfato
basico de zirconio em fungao de: (a) pH da  scolu
gac de oxicloreto de zirconio; (b) relacac molar
sulfato zirconio; (¢} temperatura de reagao (2C)
e {d) concentracac ( g ZrQ:/1 )
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Segundo KIRAKOSYAN e TANANAEV “ , & diminuigao
dc rendimento da reagac de precipitagac para baixos wvalores
de pH (pH<0,75) pode estar relaciconada a formagac de comple
x0s5 soluveis de sulfato, ocasionando, desta forma, a rresen
ca de lons Zr*t e 50.°7 em solugdc. Qutra hipotese gue deve
ser analisada & a formagac de sulfatos com teores de S03 supe
riores a relagag sulfato/zirconic usada nos experimentos. Pa
ra avaliar essas duas hipoteses, a composigao do sulfato ba
sico de zircomio fol determinada por termogravimetria. Como

mostrado na figura 6a, os resultados da analise termogravime

trica permitem diferenciar a perda de massa devide a desl
dratagac e a decomposigaoc desse composto a oxido. A figura
b corresponde a desidratacac e calcinagao de uma amocstra
de hidraxide de zircfnic umideo obtida a partir do sulfato

basico de zirconio.

A composicao das amostras de sulfato basico de

-

zirconio, determinada por termeogravimetria, e apresentada
na tabela IV para diferentes condigdes de precipitacgao, Na
serie de amostras obtidas no intervalo de pH entre 0,10 e
1,00, para uma relagan inicial sulfato/zirconio igual a
0,60, verificamus gue esta relagac na composigao final do
sulfato basico wvariou de 0,61 a 0,64, ou seja, manteve-seg
praticamente constante. Desta forma, pode-se sugerir gue a
diminvigas do rendimento de precipitacgac para menores valo
res de pH esta relaciocnada com a presenca de sulfatos solﬁ
vels.

A tabela V apresenta os resultades das analises
quimicas dos pos de zirconia preparados a partir do sulfato
basico de zirconio precipitado em diferentes condigees de
pH. Observa-se gque a influencia do pH da sclugaoc, na concen
tracdac de impurezas do precipitadc, € muito significativa.
Teores de impurezas, principalmente ferro, titanio, alumi
nic, silicio e estanho, aumentam com o aumento do pH, indi
cando gue a diminuigao da acidez da solugaoc de oxicloreto de
zirconio contribui para a co-precipitagac de impurezas falut) ]

o zirconio. Comparando-se os resultados da tabela V com as
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FIGURA 6 - Curvas termograviméetricas. (a) sulfato basicc de
zirconio precipitade em pH 0,50, relagao molar
sulfato/zirconio 0,60, temperatura 85°C & concen
tragao 37,3 g ZrD;/l, {b) hidroxido de  zirconio
Gmido proveniente do sulfate basico. {1} TG (Per

da de massal}; (2) DTG {(Curva derivatival
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TABELA 1V - COMPOSIGAC MOLAR DO SULFATD BASICO DE 2IRCONLIO
SECO OBTIDO EM DIFERENTES CONDICSES BE PRECIPITA
CAD

COMPOSICAC MOLAR DO SULFATO BASICO

VARIAVELS DE ZIRCONIO
0,10 Zr0; : 0,61 50; : 1,80 H:0
0,25 Zro; : 0,63 S0, : 1,90 H;O
3 0,50 ZrQ; ¢ 0,64 SOy & 2,11 HaO
0,75 ZrQ: + 0,63 80, : 2,41 W, 0
1,00 Zr0, : 0,6l S0, ¢ 2,48 M, 0
e 0,40 Zro, : 0,48 50, : l1.685 B0
E 0,50 Zr0; : 0,54 80, 1 2,31 H:0
~ 0,60 ZyD, ¢ 0,64 50, : 2,11 H,0
., 0,70 ZrQ; : 0,70 SOs : 1,85 H,0
& 0,80 zr0, = 0,69 80y : 1,69 H, 0
ol g §0 Zr0, : 0,60 S0, :+ 1,5B H,0
g E' 70 2r0; : 0,62 S0, : 1,52 Hy0
+ 85 2rD, : 0,64 50, : 2,11 B0
2 20,0 2r0; @ 0,63 50, : 1,73 MO
E‘tg 37,3 _ gr0, : 0,64 50; : 2,11 HaO
£ 47,1 Zro; i 0,60 S0s : 1,62 H,0
% o 70,0 Zro, : 0,62 50, : 1,54 H, O
© 100, 0 Zr0, : 0,67 80y : 1,69 H; O
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TABELA V - RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS POR FLUORESCENCIA
DE RAIOS % E ESPECTROGRAFIA DE EMISsio Dos POS  DE
ZIRCONIA PREPARADOS A PARTIR DO SULFATD BASICO  DE
ZIRCONIQ PRECIPITADO EM DIFERENTES CONDICAES DE pH

TECOR (ppm)
P
0,10 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
E] FMENTC

51 =200 ~300 ~200 =200 ~4 0 2400 ~4 00
Fa <10 <10 <10 <10 -200 400 =400
Ti 520 760 820 ggo 1070 1250 1230
Al <20 <20 220 =35 ~30 ~120 ~150
Ha <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30
F <40ND <40ND <40ND <40OND <40ND <40ND <40ND
Mn <1 <1 <1 ~2,5 ~1,3 ~2 ~2,5
Mo ~3. 50 ~Z, 0 -3 ~5 ~18 ~10 =5
Ph <2,5 <2,5 <2,5 <2,5 ~2,5 -3 ~3
&n <] -5 =15 ~100 ~400 ~4 0 2400
Cr < 2ND <2ND <2ND <? ~10 ~-50 ~20
Bi <2,BND <2, 5ND <2,SHD <2,5ND <2,3ND <2,5ND <2Z,35ND
Cu <] ~1 ~5 -2 -5 ~2,5 ~2
Zn <20ND <20 =20 <20 <20 <20 =20
Ni <2ND <ZHWD CZND <2 =10 ~13 -2

ND = nac detectado
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especificagées técnicas da zircdnia comercial, apresentadas
na tabela VI, nota-se gque as amostras obhtidas erm valores de
pH superiores a 0,75 saoc inadequadas para todas as aplica
coes citadas. Assim sendo, € necessarioc que o pH de precipi
tacac seja menor ou igual a 0,75 para gue A zirconia  obtida
possa ser utilizada em aplicagoes na ceramica convencional

& de alta tecnologia.

Mas micrografias apresentadas na figuras 7 e ]
chserva-se a influencia do pH de precipitagaoc deo swlfatoc na
morfologia & no tamanho do aglomerads da zirconia resultan
te, Os pos de zirconia provenientes de sulfato basico preci
pitade em pH 0,10, 04,75 e 1,00 (micragrafics fa, 8 e &d,
reapectivamente) apresentam-se na forma de aglomerados gran
des (maicres que &0 pm! diferenciando-se das amostras chti
das em valores de pH iguais a 0,25 e 0,50 (mierogralias AL,
7k e 7o, respectivamente), as guais sac constituldas de
aglomerados menores. Este fato também & observade nas curvas

de distribuicac gramnlométrica aprcsentadas na figura 9.

A caracterizagac por microscopia eletrdnica  de
varredura dos pos de sulfate basico, de hidroxido e de Gxi
do de zirconic mostrou gue a morfoleogia destes compOstos &
bastante semelhante. Tal semelhanga pode ser observada nas
micrografiag 7a e Vb, referentes a umaz amoscra de sulfato
hasico e seu respective oxido. Isto indica que a5 caracterii
ticas das particulas de zirconia sdo, em grande parte, defi
nidas na etapa de precipitacdc do sulfato basico de zircé

nic.

A densidade aparente do aglomerado de  zivednia
tambem e influenciada pelo pH de precipitagdo. As curvas da
figura 10a mostram gue ¢ maicr valor de densidade aparente
e encontrado para pH proximo de 0,50, condigao esta gue pro
porciona amostras com melhor escoabilidade, como pode ser
observado na tabela VII. Nesta tabela nota-se tambem que as
amostras que nao apresentam boa escoabilidade, ou seja, obti
das em pH menor que {,50 ou maior que 0,75, exibem baixas
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TABELAR VI - ESPECIFICACAC QUIMEICA Da ZIRCONIA GRAU CERAMICO
PARM DIFERENTES APLICARCOES '°

T=0OR  {ppm])
BPLICACAD —

51 Ti Fe
Pigmento 700 a 8040 lao
ceramico 1800
WVidros e pedras 40 a 400 4 a 21
precigsas 700 900
Ceramica 300 a TO0 100
elatronica £00 900
Ceramica 300 a 600 140
mecanica 700 GO0
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FIGURA 7 - Micrografias das amostras provenientes da precipitagao

do sulfato basico cbtido em pH = 0,50, relagac molar
sulfate/zireconio 0,60, temperatura de 8538C & concentra
gao de 37,3 g ZrD, /1 {a) sulfato basico de =zirconio
seco, (b) e {c) zirconia calcinada a 10002C por 1 hcra
e {d) zirconia calcinada a 1000%C por 1 hora e molda

por deas horas.



FIGURA B -

Micrografias das amostras de zirconia calcinadas a

1000¢C por 1 hora, ohtidas a partir do sulfato basico

precipitado na relagac molar sulfato/zirconio 0,60

temperatura de BREC, concentraqao de 37,3 g Zr0, /1l e

valores de pH iguais a: {a) 0,10, (k) 0,25, {(¢) 0,75
e [(d} 1,00,
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FIGURA 9 - Curvas de distribuigac de tamanhe de aglomerados de
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TARELA VII - ESCOABILIDADE. MEDIDAS DE DENEIDADE APARENTE E
iNDICE DE FRICGCA0D, DE POS DE ZIRCONIA PREPARADOS
A PARTIR DO SULPATO BASICO DE ZIRCONIO OBTIDO EM
DIFERENTES CONDICOES DE PRECIPITACAD

VARIAVEIS  ESCOABILIDADE DS{g.cm~*) DL{g.cm ?) IF
0,10 RUIM 1,80 2,58 1,43

0,25 RUTIM 1,84 2,76 1,50

- 0,50 BOA 2,37 2,96 1,25
0,75 BOA 2,38 2,71 1,14

1,00 RUIM 1,81 2,33 1,29

"+ 0,40 RUTIM 1,38 2,31 1,67
& 0,50 RUIM 1,85 2,40 1,30
= 0,60 BOA 2,37 2,96 1,25
b 0,70 RUIM 1,32 2, 80 2,12
g, 0,80 RUIM 2,06 2,47 1,20
Bl 60 BOA 1,79 2,06 1,15
gjﬁ 70 BOA 2,24 2,72 1,21
£ § 85 BOA 2,37 2,96 1,25
8. 20,0 BOA 1,71 2,39 1,40
g5 37,3 BOA 2,37 2,96 1,25
£% 47,1 BOA 2,33 2,87 1,23
£2 70,0 BOA 2,07 2,83 1,37
“ 100,0 BOA 2,41 3,22 1,34

DS - densidade solta

DL - densidade limite

IF - indice de fricgao
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valores de densidade solta e, consequentemente, alto Indice
de fricgao. Sob este aspecto a melhor condigac de precipita

gan pcorre na faixa de pH entre 0,50 e 0,75,

0Os resultados das anilises de difragan de raios
X das amostras de zirconia, calcinadas a 1000eC por 1 hora,
mostraram gque estas apresentam estrutura monoclinica, con
firmande as indicagoes da literatura #*+%°%r8%78% p figura 1l
apresenta os difratogramas cobtidos para valores de pH iguais
a 0,10 & 0,50,

Uma avaliagao geral desta primeira série de tes
tes mostrou gue a precipitagac do sulfato basico de zirconio
em pH igual a 0,50, alem de apresentar alto rendimenta
(98%), fornece um produto com beoa pureza guimica (>95,8% em
pesc) e boa filtrabilidade. O sulfato basico cktido nessas
condigoes de precipitacac gera uma amostra de zirconia — com
melhor escoabilidade, maior densidade aparente e menor tama
nho de aglomerade. Tendo como base estes resultados, defi
niu-se o valor de pH igual a 0,30 para o estudo das demails

variaveils.

IV.1.2. INFLUENCIA DA RELACAO MOLAR SULFATO/IIRCONIO

A influencia da relacaoc molar sulfato/zirconic
no rendimento da reagdc € apresentada na figura 5b, Nota-se
que o rendimento maximo atingido foi de 9B% para a relagao
sulfato/zirconio igual a 0,60. Nas demais candicoes testadas

o rendimento decresce significativamente,

Para explicar o comportamento da curva de rendi
mento em fungao da relagac molar sulfato/zirednio, fot tam
bem determinada, por termogravimetria, a composicas das AMOE
tras de sulfato basico de zirconio. Os resultados da tabela
IV, mostram que, guando se utiliza uma relagac sulfato/zirco
nic entre 0,50 ¢ 0,70, e gerado um produte com relagﬁc sulfi

to/zircoenio muito proxima a correspondente inicial. Quando a
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relacac € 0,40, o rendimento diminui significativamente,
pois forma-se um precipitade cujo teor de sulfato é muito
maior gue a relagao inicial, com parte deo zirconio permane
cenda em solugac. Para valores de relagacp culfato/zirconio
superiores a 0,70, forma-se um precipitado, cujo teor de sul
fato & menor que a relagao inicial. Neste easo & pcssivel
que haja formagac de complexos soliveis gue permanecem (e}
filtrado, diminuindo, desta maneira, o rendimento da preci

pitagao.

Os teores de impurezas do po de zirconia manti
veram-se constantes guando a relagao inicial sulfatonircé
niv fol variada de 0,40 a 0,80, correspondendo acs valoros
apresentados na tabela V para pH igual a 0,50 e relagao mo
lar 4,60.

A filtrabilidade do precipitado de sulfato basi
co de zirconio modifica-se acentuadamente com a variagao da
relagEG sulfatcfzircanio. Verificou-s5e gue, para a rela;ﬁo
igual a 0,40, forma-se um precipitado gelatinoso de dificil
filtragao. Para relagoes maiores gque 0,40, os precipitados
apresentam aspecto cristalino, melhorando consideravelmente
a filtrakilidade, Cabe ressaltar gque este comportamento  foi
mais significativo guando comparado ac efeito da variagao

de pH da solugan de oxicloreto de zirconio,

As curvas de distribuicdo granulometrica dos
pos, preparados em diferentes relagoes sulfato/zirconio (fi
gura L2), diferem das obtidas na serie de variagao pH (figu
ra §), pois algumas amostras apresentam uma ampla faixa de

tamanhe de aglomerade.

Observando-se as micrografias das figuras 7b &
7¢ verifica-se gue os aglomerados formados para & relacao sl
lar 0,60 sac constituldos de particulas de  aproximadamente
Sum, gue apresentam boa esceoabilidade (tabela VIIJ e alta
densidade aparente (figura (0bJ), Por outro lado, as microgra
fias apresentadas na figura 13 revelam que os aglomerados

cbtidos para as demais relacoes sulfato/zirconio sao forma
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FIGURA 13 -

Micrografias das amostras de zirconia calcinadas a
10002C por 1 hora, obtidas a partir do sulfato basi
co precipitado em pH = 0,50, temperatura de gsal
concentracac de 37,3 g Zr0; /1l e valores de relacio
molar sulfato/zirconic iguais a:  f(a) 0,40, (b)e {c)

0,50 e {d) 0,70.
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dos por particulas com diametro inferior a lum.

Analisando-se os resultados apresentados, obser
va-se que a relagac sulfato/zirconio igual a 0,60 e adequada
nao so pelo alto rendimento de precipitacde {-98%), como tam
bem pelas caracteristicas guimicas e fisicas da rzirconia ob
tida. Deve-se destacar gque as amostras obtidas nas relagoes
0,50 e 0,70 sdo constituidas de particulas muito pequenas
[<0,5pm) embora o rendimento da rea¢ac seja ligeiramente in

ferior (~95%).

Iv.1.3, INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE PRECIPITACAD

Na figqura % nota-se gue © rendimento da reagaoc
de precipitagao aumenta com a temperatura. Para se atingir
um rendimento de precipitagasc superior a 55% a temperatura

deve ser mantida acima de 702C,

Observande os resultados da tabela IV verifica-
-s& gque 0O tecr de sulfato no precipitado permanece guase gue
inalterade quandoc comparado a relagao sulfato/zirconic ini
cial (0,60), Desta forma, a presenga de lons zircdnio e sul
fato no filtrado estd fortemente associada a aspectos :inéti
cos da reagac de precipitacdo. 0 grau de purcza da zirconia
tambem nao apresentou alteragac, sends a composicac guimica

a mesma da serie anterior.

Quanto as propriedadas fisicas do produte final,

verificou-se gque, dentre as variaveis estudadas, a tempera
tura e a gue exerce menar influencia nessas caracteristi
cas. A figura 14 indica gue o diametrc médio dos aglomera

dos de zirconia obtidos nesta serie, varia entre 10 e 20 um.
Dbservagaes por microscopia eletronica de wvarredura mostram
que estes aglomerados sac semelhantes aos apresentados nas
micrografias das figuras 7b & 7c. Todas as amostras apresen
tam boa escoabilidade e, de acorde com a figura 10c, a den

sidade aparente aumenta com a temperatura,
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IV.1.4. INFLUENCIA DA CORCENTRACAO DA SOLUCAC DE OXICLORETO
DE ZIRCONIO

A variagao da concentracac de zirconio na solu
cac de oxicloreto influenciou, principalmente, © tamanho das
particulas e dos aglomerados da zirconia. Este fateo pode ser
observado nas curvas de distribuigao granulométrica da figu
ra 15 e nas micrografias da figura 16, Deve-se ressaltar tam
bem gue escas amostras apresentam hoa escoabilidade e valo
res de densidade superiores ao das demais seéries ffigura
tod).

¢ rendimento de precipitacgac do sulfato hasico
foi praticamente constante em todos os testes, mantendo-se
em torne de 9B% conforme mostra & figqura Sd. 0s teores de im
purezas das amostras, come nas duas ultimas series, COrres
ponde aos valores apresentados para pH 0,530 da tabela V.Quan
to a composicac molar dos sulfatos de zirconio, verificou-
-se, peles resultados da tabela IV, que o teor de sulfato
& muito prﬁximﬂ ao da relagao inicial, com excegao da amos
tra correspondente a concentracac de 100 g Zro; /1, em quC

a relagac final e ligeiramente supericr a inicial.

4 partir dos resultados obtidos, pode-se verifi
car gue valores de concentragaco de zirconio inferiores a
37.3 g Zr0, /) resultamnumpo com propriedades fisicas e qui
micas adeguadas, ou seja, zirconia com elevado graw de pure
za [(»%53,8%em pescl, com alta densidade e gue apresenta tama
nho de particulas e aglomcrados inferiores as demais amos

tras.

Em todas as condicoes de concentracaoc testadas

cbteve-se pos mom boa escoabilidade (tabela VIIl, embora em

alguns casos, a densidade solta seja relativamente baixa.
Nesta mesma tabela pode-se notar outras discrepancias tais
come alta densidade solta e consequentemente baixo indice
de fricgao referentes a pos com escoabilidade ruim, Isto

mostra gue a densidade solta e limite e o Indice de fricgao
nem sempre podem ser usados come critario para avaliagao da

qualidade de pos.



74

[zrond r 20 wiL L
[Ir o] = 3301
[Zr 5] = 4%iw/L
[2r & - 70 oL
[z- &3] » mba/L

PORCENTUAL DE MASSA ACUMUL ADA
QEORCIONS

1 Il " Fi | L

000 W M oY oL A & ) 108 03 By OF

DIAMETRD ESFERIGO EQUIVALENTE  (gm)

FIGURA 15 - Curvas de distribuicac de tamanhoc de aglomerados
de pés de zirconia em fungao da concentragao da
splugac de oxicloreto de zirconio utilizada na pre

paragao do sulfato basico de zirconio



FIGURA

lé -

15
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IV.1.5. AVALIACAQ GERAL DOS RESULTADOS DE PRECIPITACAD DO
SULFATO BASICU DE ZIRCOREO

Considerando-se os resultados apresentados no ltem
IV.l. verifica-se ser possfvel a obtencao de zirconia de pure
za elevada, com alta densidade e boa escoabilidade a partir
do sulfato basico de zircinio precipitado nas scguintes condi
¢oes: pE 0,50; relagado molar sulfato/zirconio igual a 0,60;
temperatura de 852C e concentracao de zirconioc inferior a
37,3 g Zr0. /1. A amostra de zirconia obtida nas condigdes aci
ma citadas e calcinada a 10002C por 1 hora apresentou, alem
das caracteristicas j3 mencionadas anteriormente, uma area de
superficie especifica de 6,6 + 0,8 m’ /g. Com a mesma amostra
fol realizada uma analise de distribuigao de tamanho de poros

por porosimetria de mercurio, cujos resultados estaoc apresenta

dos na figura 17. As curvas obtidas revelam duas faixas de
tamanho de poros: a primelira, na faixa de 1 a 140 um, refere-
-s2, provavelmente, a porosidade interaglomerado, enguanto

gue a segunda (diametro de poro menors gue §,0tum), corresponde

a porosidade intraaglomeradc ou intraparticula **.

Conforme pode ser visualizado nas micrografias das
figuras 7b e 7c, a zirconia obtida nas condi¢oes acima mencio
nadas & constitulda de agleomerados grandes contendo particulas
em tornc de 5 um, Um teste de moagem a umido foi conduzido
para avallar a resisténcia a desagregacaoc. A partir das resul
tados apresentados na figura 18 pode-se observar que, apés
240 minutos de moagem, obtem-se um po com 0,6 pm de diametro
madin. A morfologia da amostra obtida apds 120 minutos de
moagem [figura 7d), tambem demonstra ¢ gquanto a etapa de moa

gem fol efaetiva.

Utilizando-se as mesmas condigoes de pH, tempera
tura e concentragac descritas acima, mas alterando-se a rela
Gao molar para 0,50 cu 0,70, o rendimento da reacac Qiminui
para 95%., Obtem-se, entretanto, particulas de zirconia Com

diametro medic inferior a 1 um, podendo ser dispensada a etapa
de moagem. A amostra de zirconia obtida a partir do sulfato
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basico de zirconic preparado na relagdc molar sulfato/zirconio
igual a 0,70, apresentou uma area de superficie especifica
igual a 4,9 + 0,5 m’ /g e uma distribuigac de tamanho de poros

conforme apresentado na figura 19.

IV.2, OTIMIZACAD DAS CORDICOES DE SECAGEM E CALCINACAD DO
PRECIPITADD DE EIDROXIDO DE ZIRCONID E CALCINACRO DO
SULFATO BASICO DE ZIRCONIC

0s estudos de secagem e calcinagac do hidroxido de
zirconio foram realizados em leitoc fixo, com o material prove
niente do sulfato basico precipitade em pH 0,90, reclagac molar
sulfato/zirconic 0,60, temperatura de 852C e concentragano de
40,8 g 2r0, /1. Esta condigac tambem foi adotada para prepara
gao do precipitade utilizado no estude de obtengao de zireco

nia por decomposigao térmica do sulfato basico.

IVv.2.1. SBECAGEM DO BIDROXIDO DE ZIRCONIO

05 resultados do estudo de secagem do hidroxido de
zirconio estao apresentados na figura 20. As curvas de seca
gem, cbtidas pas temperaturas de 100 a 3002C,mostram gque o
teor de agua livre desse material & de aproximadamente 50%. O
menor tempg de secagem, para a massa em questao (-2009), foi
de 150 minutos para as temperaturas de 250 e 300°C. Observou-
-se tambem gque & temperatura de 10090 e insuficiente para es
ta etapa, pois, mesmo ap55 500 minutos de secagem, naco fol pos

sivel a remogao de toda agua livre do material.

0s resultades da analise termogravimétrica, 0s
gquals estac apresentados na figura 21, mostram gue a maior
perda de agua {~54%) ocorre até aproximadamente 2602C, embora
seja notada uma peguena perda de massa acima desta femperatﬂ

ra, provavelmente devido a liberacac da agua ligada.
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IV.2.2, CALCINACAD DO HIDROXIDO DE ZIRCONIO

Sabe-se, da literatura, que a calcinagao de sulfa
tos e hidroxidos de zirconio em temperaturas relativamente
baixas (da erdem de 400 a $00°C) produz zirconia com estrutu
ra tetragonal metaestavel, a qual, por agueciments em tempera
turas mais elevadas, s5e transforma na estrutura monoclini

Ca!lr L ¥ l!plS'

& zirconia com estrutura tetragonal metaestavel,
por apresentar maior densidade, sofre uma expansaoc de volume
ac se transformar para a estrutura monoclinica. Desta manei
ra, para a maioria das aplicagoes da zirconia com alto grau
de pureza, como por exemplo obtengic de tetraclorete de zirco
nio ou fabricacaoc de P2T, capacitores, etc, e conveniente gue
seja utilizada a zirconia com estrutura moneclinica. Tendo en
vista este fato, o hidroxido de zirconio, proveniente do sulfa
to basice d@e zircénio, foi calcinado variando-se o tempo e a
temperatura de calcinagao. Os oxidos obtidos foram caracteri
zados por difracdo de raics X. O hidroxido de partida, apos

secayem a 200eC por 3 horas, era amorfo a difracac de raios X.

Conforme pode ser chservado na tabela VIII e nos
difratogramaz apresentados nas figuras 22 a 24, os sequintes
resultados foram obtidos:

- A amostra calcinada a 5002C por 5 minutos & amorfa a difra
cao de raios X. Aumentando-se o tempo de calcinagao para 60 ou
180 minutos, comecam & aparecer os picos referentes a estrutu
ra tetragonal da zirconia e outros referentes a estrutura mo
noclinica, sendo que o mais intenso corresponde a estrutura

tetragonal.

- A 7502C tambem observa-se a presenga de uma mistura de fa
ses, Entretanto, a intensidade do pico correspondente a3 estru
tura monoclinica aumenta com © tempoe de calcinacao, gquando

comparado ao pico da estrutura tetragonal,
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TABELA VIII - ESTRUTURA CRISTALINA DA ZIRCONIA OBTIDA EM DIFE
RENTES CONDICOES DE CALCINAGAG, A PARTIR DO HI
DROXIDO E DO SULFATO BASICO DE 2ZIRCONIC

MATERTIAL DE . )
PARTIDA HIDROXIDO DE SULFATO BASICO

CONDICAD DE ZIRCONIOQ DE ZIRCONIO
CALCINACAO
5002C/5 min Amorfa Amorfao
S5008C/60 min T + M Amorfao
ER0eC/180min T + M amorfo
750eC/5 min T + M amorfo
750eC/60 min T + M T + M
7502C/180min T + M T + M
1000eC/s5 min T+ M T + M
10002C /60 min M M
10002C/180min M M

T = tetragonal

M = moncclinico
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- A amostra calcinada a l000eC por 5 minutes ainda apresenta
uma mistura de fases, embora © pico mais intenso seja D
correspondente ac da estrutura monoclinica. Quando se aumen
ta o tempo de calcipagdoc para 60 ou 180 minutos nota-se a

presenga de uma estrutura predominantemente monoclinica.

Resumindo, pode-se dizer gue as transformagoes
ccorridas durante o aguecimento de hidréxido de zirconio se

dao de acordo com a sequinte seguéncia:

precipitado

secagem

hidroxide de zirconic secco

calcinagio a baixas temperaturas
1

zirconia tetragonal metaestavel

calcinagao a altas temperaturas

zirconia monoclinica

Baseando-se nessas observagoes, pode-se estabele
cer gue, dentre as condicdes estudadas, a calcinagao a 10002C
por 60 minutos & adequada para obtenc3o de zirconia monoclini
ca, Contudo, como a estrutura cristalina da zirconia e funcao
tanto da temperatura como do tempo de calcinagio, e staivel
obter a forma monoclinica em temperaturas mais baixas, aumen

tando-se o tempo de tratamento térmico da amostra.

0g resultados acima descritos nao permitem a iden
tificagdo do mecanismo de formagdo da fase metaestavel e  pos
terior transformagac para a fase monoclinica estavel.  Verifi
cou-se, entretanto, gque a hipotese proposta por GARVIE '? pao
e adequada para explicagao desse fendmeno guando se trata  de
um hidroxido cbtido a partir do sulfatpo basico. Esta constata
QEG & decorrente do fato de que, neste caso, a moerfclogia e

tamanho de particula das amostras de zirconia nao sag  altera
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das com o aumento da temperatura e tempo de calcinagao, confor
me verificado anteriormente nas micrografias da figura 7, O
que ocorre na realidade, e uma maior tendéncia de aglomeragao
das particulas devido as etapas de tratamento térmico,  provoe
cando uma diminuigaec do valor da area de superficie ESPECifi

ca com o aumcnto da temperatura e do tempo de calcinagao.

Qutras hipoteses para explicacgae da metaestabili
dade da zirconia, embora nao possam ser confirmadas neste tra
halho, nido devem ser descartadas. Como exemplo, temos as hipé
teseg sugeridas por CYPRES *7 e LIVAGES *?, as quais atribuem

a existencia da fase metaestavel a presenga de anieons hidroxi

las no reticulado da estrutura tetragonal ou a similaridade
estrutural entre a fase amcrfa e a2 fase tetragonal, respectil
yamente,

IV.2.3. CALCINAGAD DO SULFATO EASICO DE ZIRCONIO

A decomposi¢do térmica do sulfato basice de zircd
nio fol estudada para avaliar a possibllidade de se adotar es
ta rota para obtencao de zirconia, uma vez gque, utilizando-se
este procedimento pode-se eliminar algumas etapas de processo
anteriormente descritas {item IV.[l.). Os resultados das anéli
ses de difragdo de raios X obtidas neste estudo, indicaram
que © sulfato basico de 2irconio seco, bem como calcinado  a
500%C por 5, 60 € 180 minutos, e 7502C por 5 minutos, & amor
fo. RAs amostras caleinadas a 7502C por 60 e 180 minutos apre

. - 4 -
sentam uma mistura de fases (tetragonal mais momoalinical,

sendo o pico tetragomal o mais intenso. O sulfate basico de
zireonio, guande calcinado & 10002C por 5 minutos, apresenta
uma mistura de fases predominandc a estrutura tetragonal. Au

mentado-se © tempo de calcinagac a estrutura torna-se monncli
nica. Esses resultados estao mostrados nas figuras 25 e 26 e

na tabela VIII.

Na figura 6a, as curvas cobtidas por analise termo

gravimetrica para o sulfato basico mostram gue até 200¢C  ocor

AEMISTEC NACCHNYL TE ENERGIA NUCLEAR/SF - IPER
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re uma perdz de massa devido a liberacao de agua livre. Em
temperaturas na faixa de 600 a 8002C, o sulfato se decompoe
a 2r0;, liberando 50.,. Portanto, o5 resultados obtidos por
difragao de raios X ¢ termogravimetria indicam gue a crista
lizagac da zirconia sO ocorre apos a eliminagac de guase to
d> o sulfato presente na amostra, fato este ja mencionado
nos estudos realizados por CHURHLANTSEV e GALVIN °.

Fazendo-se uma comparacgao entre as duas rotas

de obtencao de zirconia:

{a} precipitacac do sulfato basico, obterngic de hidroxido

por reagac de metatese, secagem e ¢alcinagao:

{b) precipitacac do sulfate basico, secagem e calcinagao;

observou~se gque os dois processos possibilitam a obtengao
de zirconia com estrutura mopoclinica apos a calcinagao a
10002C por 60 ou 180 minutos, Entretante, cbservou-se tam

bém que, durante a calcinagao do sulfato basico, ocorre uma
grande liberagac de 5C., implicande na necessidade de um 3%
tema de tratamentc de gases caso se utilizc este proccdimen
to. As curvas da figura 27 confirmam este fato, ao mostrar
que ¢ teor de enxofre das amostras calcinadas a partir &
sulfato basico decresce acentuadamente com o aumento da tem
peratura de calcinagao. Nas ampostras provenientes do hidré

xido de zireénio, o teor de enxofre & baixs c permanece pra

ticamente constante em todas as condigoes de calcinacgao,
Considerando-se esses fatos, pode-se concluir gue a rota
ds obtengac de zirconia via hidroxido de zirgonio (rota a}

& a mais adeguada. Neste caso, a reacic de metatese do sul
fato basico com hidroxido de amonic forma sulfato de amonio
e hidroxido de zircanio com baixo teor de enxofre residual.
dlem disso, o sulfato de amonic gerado pode ser reaproveita

do na etapa de precipitagac deo sulfato basico.
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94

IV.3. OBTERCAD DE ZIIRCOWIA A PARTIR D& SOLUCAO DE OXICLORETO
DE ZIRCONLO

HNos itens anteriores foram apresentadas diversas

caracteristicas da zirconia proveniente de uma solugac  bruta

de oxicloreto de zirrconio, a qual foi submetida ac processn
de purificacic por precipitagac do sulfato basico de zireo
nio. Neste item, procurou-se determinar as propriedades da
zirconia obtida diretamente a partir da solugac bruta de  oxi
cloreto de zirconio, ou seja, sem a realizagaoc da etapa de
purificacaa.

A reaczo em pH 8,5 entre ¢ oxicloreto de zircé

nic e o hidroxido de amonio produz um precipitado gelatinoso
de hidroxido de zircdnio, de dificil filtragdo. Este precipi
tado apresenta um teor clevado de aqua {~88%), conforme pode
ser observado nos resultados da analise termngravimétrica da

figura 28,

ApGs secagem a 2002C por 5 horas e calcinagao a
10002C por 1 hora, a zireonia resultante se apresenta na for
ma monoclinica, com espectro de difragao de raios X semalhan
te ao da figura 24760 minutos. Entretanto, comg pode ser ob
servado nas figuras 29 e 30, a curva de distribuicao granulﬂmé
trica & a morfologia das particulas diferem daquelas aprasen
tadas anteriormente. AsS particulaﬁ sac densas, apresentam mox
faolagia heterogenea e larga faixa de distribuigac granulnmé
trica. Os teores de impurezas desta amostra de zircaniasécabai
tante elevados,fato este comprovado pelos resultados das ané
lises gquimicas da tabela IX (eelune 1). Para efeito de compa
ragEn é apresentada na coluna 2 desta tabela, 08 teores de
impurezas de uma zirconia obtida pelo processo de purificagac

por precipitagac do sulfato bacico de zirconie.
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TABELAR IX - RESULTADOS DAS ANALISES QUIMICAS POR FLUORESCENCIA
DE RAIOS X E ESPECTROGRAFIA DE EMISSA0 Dos POS DE
ZIRCONIA PREPARADOS & PARTIR DE UMA SOLUCAD BRUTA
DE OXICLORETO DE 2IRCONIO E A PARTIR DO SULFATC
BASICO DE ZIRCONIO

TEOE {ppm)
AMOSTRA

ELEMENTO (1] tz)
51 1200 ~200
Fe 2600 <10
Ti 1500 820
al 2300 <20
Ha <30 <30
P <4 0ND <4 0ND
Mn ~h{} L
M ~F0 ~5
PL ~100 €2,5
5n ~40 ~-15
Cr =20 < 2ND
Ba ~2,5 <2,5ND
Cu ~4 ~5
Zn <20 <20
Ni §2 <ZND

(1) Zirconia preparada a partir de uma solugac bruta
de oxicloreto de zirconio

(2) Zirconia preparada a partir do sulfato hasiceo

de zirconio precipitade nas condicoes otimizadas

ND = nao detectado

COMISCAD RADCN:L LE ENERGIA NUCLEAR/SP - IFER
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CRPITULOD V

CONCLUSOES

Os resultados cobtidos neste trabalhe permitem as

seguintes conclusoes:

1.

& precipitagaoc do sulfato basico de zirconio & um processo
bastante seletivo para purificagac de solugtes de zirconio,
sendo possivel a obtengao de pos de zircénia de alto grau
de pureza (>99,8% em preso). As propriedades fisicas da zir

conia sao também estabelecidas por este processo.

As condigoes otimizadas para precipitacac do sulfato basi
co, visando a Dbtenqaﬂ de pas de zirconia de alto grau de
pureza, alta densidade e constituldos por particulas unifor
mes de peguenc tamanho, saot

a) . pE = 0,50
. relagac molar sulfato/zirconio = 0,60
. temperatura = BS54

. concentracdc de zircénioc = 37,3 g 2r0; /1

b} . sz ﬂ'rS‘D
. relagac meolar sulfato/zirconic = 0,50 ocu 0,70
. temperatura = 85¢C

. concentracac de zirconio = 37,3 g Zr0, /1

Na condigac a atinge-se um alto rendimento de precipitagao
(~58%), embora as particulas de zirconia sejam relativamen

te grandes (-5um), necessitando de uma etapa de moagem apos
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a calcinagaoc. Na condigao b o rendimento de precipitagac
£ da ordem de 95%, porem as particulas formadas sac  bem
menores (<lpm), dispensando a etapa de moagem. Para esco
lha de uma dessas condigoes deve-se levar em consideragac
o custo do processatmento bem como as caracteristicas re

queridas para uma dada aplicacac da zirconia.

Partindo-se do sulfato basico, a rota mais adequada para
obtencao de zirconia e via preparacaoc do hidroxido de Zir
conio por reagac de metatese, Esta rota, guando comparada
a calcinacdo direta do sulfato basico, apresenta as sc

guintes vantagens:

a) mencr tecr de enxofre residual na zirconia;

b) nio ha liberagao de gases toxicos durante a etapa de
caleinacao;

c) permite ¢ reaproveitamento do sulfato de amonio gerado

como subproduto da reagac de metatese.

Na etapa de secagem do hidroxido de zirconio, a temperatu
ra minima para eliminacgaoc da 5gua livre e 2002C. O tempo

varia com a massa e com o sistema de secagem utilizado.

A estrutura cristalina da zirconia depende do tempo e da
temperatura de calcinagao do hidroxido de zirconio, tendn

sido observada a seguinte tendencia durante ¢ agquecimento:

DAl - T TR S b=
hidroxido de zirconio — zirconia tetragonal —zirconia

- r -
seco metaestavel monoclinica

Quando o hidroxidn de zirconic & ohtido diretamente a
partir de uma solugac nao purificada de oxicloreto de zir
¢onic, o mesmo se apresenta numa forma gelatinosa de di
ficil filtragdo e resulta num pd de zirconia contendo par
ticulas densas de morfologia heterogénea, larga faixa de
distribuigdo granulométrica e com mencr grau de pureza
(28,8% em pesaor) quande comparado aguela cobtida na preci
pitagac do sulfato basico.
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