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OTIMIZAÇÃO DO PROCESSO DE OBTENÇÃO DE ZIRCCMIA VIA 

PRECIPITAÇÃO DO SOI.FATO BÁSICO DE ZIRCÔNIO 

Dolores Ribeiro Ricci 

RESOMO 

Este trabalho apresenta um estudo de otimização 

do processo de precipitação do sulfato básico de zirconio 

visando a obtenção de zirconia com características adequadas 

ao processamento cerâmico. Neste sentido, também foi verifi^ 

cada a influência das etapas posteriores de secagem e calci^ 

nação do hidróxido de zirconio obtido por reação de metáte_ 

se, assim como da rota de secagem e calcinação direta do sul_ 

fato básico de zirconio. Para efeito de comparação foram ana 

U s a d a s as características do hidróxido e óxido de zirconio 

obtidos diretamente a partir de uma solução de oxicloreto 

não purificada. 

Os parâmetros de estudo da reação de precipita 

ção do sulfato básico de zirconio foram os seguintes: pH e 

concentração da solução de oxicloreto de zirconio, relação 

molar sulfato/zircônlo e temperatura de reação. Para a carac_ 

terização química e física das amostras preparadas foram 

utilizadas as técnicas de espectrografía de emissão, fluores_ 

cência e difração de raios X, microscopia eletrônica de var 

redura, distribuição granulometrica por sedimentação, densi^ 

dade aparente, porosimetria de mercúrio e área de superfície 

específica por adsorção gasosa. Os resultados desta caracte 

rização indicaram que em certas condições de alto rendimento 

de precipitação (>95%), pode-se obter pós de alta pureza 

(>99,8% em peso), contendo partículas de pequeno tamanho 

(<l|im). 
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o estudo de secagem na faixa de 100 a 3002C, a 

partir dos precipitados de hidroxido e sulfato básico de zir 

cônio, indicou que o aquecimento à 2002C é suficiente para 

eliminação da água livre. 

Os pós de hidróxido e sulfato básico de zircô 

nio, após secagem, foram calcinados em temperaturas de 500, 

750 e lOOO^c por 5, 60 e 180 minutos. Os resultados de difra 

ção de ralos X mostraram que a estrutura cristalina da zircô 

nia depende do tempo e da temperatura de calcinação. 
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OPTIMIZATION OF THE PROCESS FOR OBTAINIliG ZIROMIA 
BY THE BASIC ZIRCOMIOM SDILPHATE PRECIPITATION 

Dolores Ribeiro Ricci 

ABSTRACT 

This work presents an optimization study of the basic 
zirconium sulphate precipitation process aiming to cbtain 
zirconia with adequate ceramic processing characteristics. To 
this effect, the influence of subsequent 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 oxide 
cbtained directly from a nonpurified oxichloride solution vere 
analysed. 

The parameters of the basic zirconium sulphate 
precipitation study were, as follows: pH and concentration of 
zirconium oxichloride solution, sulphate/zirconium molar ratio 
and reaction temperature. For the chemical and physical 
properties characterization of the samples, there were used 
the techniques of emission spectroscopy, X - ray fluorescence 
and diffraction, scanning electron microscopy, sedimentation 
particle size distribution, apparent density measurements, 
mercury porosimetry and gas adsorption surface area 
measurements. The results show that, under certain conditions 
of high precipitation yield (>95%), it may be possible to 
<±)tain high purity powders (>99.8 wt%) with small particle 
size (<1 tim) . 

Drying tests of zirconium hidroxide and basic 
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zirconium sulphate precipitates indicated that heating to 
2002C is sufficient to eliminate free water. 

Hidroxide and basic zirconium sulphate powders, after 
being dried, were calcined at temperatures of 500, 750 and 
lOOOec for 5, 60 and 180 minutes. X - ray diffraction results 
^ o w e d that the crystalline structure of zirconia depends on 
calcination time and temperature. 

cm 



CAPITOI^ I 

INTRODUÇÃO 

Cerâmicas à base de zirconia têm despertado gran 

de interesse nos últimos anos, particularmente para fabrica 

ção de materiais com elevada resistência mecânica em baixas 

e altas temperaturas e para aplicações eletro-eletrônicas. 

Entretanto, apesar das boas propriedades apresentadas por 

esses materiais, que incluem o seu alto ponto de fusão, bai^ 

xa condutividade térmica e boa resistência mecânica, ao 

desgaste e ao choque térmico, pesquisas recentes têm demons_ 

trado que o desempenho da zirconia pode ser melhorado não 

apenas com o aprimoramento das técnicas de processamento 

cerâmico mas também através de um maior controle da matéria-

-prima em questão. De uma maneira geral, esses estudos indi^ 

cam que a sinterabilidade, a microestrutura e as proprieda 

des finais do corpo cerâmico podem ser melhoradas com a uti^ 

lização de pós de alta pureza que apresentam partículas fd̂  

nas e uniformes e ausência de formação de aglomerados ^" / ̂ «. 

A presença de impurezas de silicio, alumínio e 

ferro, na maior parte das vezes, melhora a densificação das 

cerâmicas de zirconia devido ã formação de fase líquida, mas 

por outro lado, pode exercer um efeito negativo nas proprie 

dades mecânicas e na condutividade elétrica desses mate 

riais, em consequência da segregação desses elementos para 

o contorno de grão. Além disso, os aditivos estabilizantes 

(CaO, MgO, Y 2 0 3 , e t c . ) podem reagir com as impurezas ocasio 

nando uma desestabilização da cerâmica ^ , 2 2 , 3 o, t 



A necessidade de obtenção de pos constituidos 

por partículas finas com distribuição granulometrica unifor 

me é de grande importancia, pois estes permitem a produção 

de cerâmicas densas em temperaturas relativamente baixas 

(<1200ec) e possibilitam a obtenção de uma microestrutura 

homogênea. A formação de aglomerados fortes deve ser evitada 

já que os mesmos não são desfeitos durante a compactação e 

sinterizaçao. A existência desses aglomerados resulta numa 

peça contendo porosidade e grãos heterogêneos, anulando os 

benefícios que seriam alcançados pela presença de partículas 

finas " « , 5 9 , 6 0 , 6 1 , 7 6 ^ 

As técnicas de processamento químico, atualmente 

utilizadas para obtenção de zirconia sintética, têm propor 

clonado alternativas para controle das propriedades do pó. 

Desta forma, as várias etapas de processo, que incluem desde 

a abertura do minério até a obtenção do produto final, têm 

sido otimizadas para se obter pós com características adequa 

das para utilização em cerâmica avançada. Uma das etapas 

mais importantes neste sentido é a purificação de soluções 

de zirconio, as quais podem conter impurezas de titânio, fer 

ro, silício e alumínio, provenientes dos minérios de partd^ 

da ' ̂  ^ 

O processo de precipitação do sulfato básico de 

zirconio destaca-se entre os métodos de purificação indu£ 

trialmente conhecidos pois é considerado economicamente viá 

vel e permite a obtenção de um produto sólido, cujas proprie 

dades físicas e químicas podem ser rigorosamente definidas. 

Neste caso, parâmetros como pH e concentração inicial da so 

lução de zirconio, relação molar sulfato/zircônlo e tempera 

tura de reação devem ser controlados. Para obtenção da zircô 

nia, o precipitado de sulfato básico de zirconio pode ser 

submetido a uma reação com amônia seguida de etapas de lava 

gem, secagem e calcinação, cujas condições também devem ser 

estabelecidas > -' 2 » , . 9 , s s , 6 1 ^ 



Tendo em vista a importância que representa a 

qualidade das matérias-primas ao processamento cerâmico, o 

presente trabalho teve como objetivo estudar e otimizar as 

condições de precipitação do sulfato básico de zirconio, bem 

como as etapas de secagem e calcinação do hidróxido de zircô 

nio, visando a obtenção de pós de zirconia de alto grau de 

pureza, isentos de aglomerados fortes e contendo partículas 

de pequeno tamanho. 



CAPITULO II 

CONSIDERAÇÕES GERAIS 

II.l. HISTÓRICO DO ELEMEllTO ZIRCONIO 

O zirconio foi descoberto em 1779 por KLAPROTH, 

que isolou o dióxido de zirconio da zirconita proveniente do 

Ceilão. Esses resultados foram confirmados em 1797 por GUYTON 

DE MORVEAU e VAUQUELIN, os quais prepararam vários outros 

compostos de zirconio " . 

BERZELIUS, em 1824, obteve zirconio metálico, 

provavelmente bastante impuro, pela redução do fluorzircona-

to de potássio com sódio " . 

Em 1922, HEVESY e COSTER descobriram a existên­

cia de um novo elemento de número atômico 72, cujas proprie 

dades eram muito semelhantes às do zirconio. Um ano depois, 

anunciaram a descoberta desse elemento que foi denominado 

háfnio. Desde então, estudos têm sido realizados, visando e£ 

tabelecer métodos de separação e purificação desses dois ele 

mentos " . 

Em 1925, V A N A R K E L e DE BÔER obtiveram pela pri^ 

meira vez zirconio metálico com alto grau de pureza, o que 

permitiu avaliar suas propriedades, particularmente sua duc-

tilidade e sua notável resistência aos agentes químicos. Utj^ 

lizaram o método de decomposição térmica do vapor de iodeto 

de zirconio, realizado ã vácuo sobre um filamento incandes­

cente de tungstênio ". 



KROLL, em 194 6, desenvolveu um processo de obten 

ção de zirconio metálico, baseado na redução magnésiotérmica 

do tetracloreto de zirconio em atmosfera de hélio ou argônio 

puro. Este processo, por ser mais econômico que o proposto 

por VAN ARKEL e DE BOER, foi industrializado por volta de 

1947. Nesta época, o zirconio foi reconhecido como excelente 

material estrutural para utilização em reatores nucleares de 

vido ã sua baixa seção de choque de absorção de neutrons 

(-0,2 barns) e alta resistência mecânica e â corrosão. Cabe 

ressaltar que para esta aplicação é fundamental a separação 

do háfnio, pois, ao contrário do zirconio, este elemento 

apresenta alta seção de choque de absorção de 

neutrons »i / 5 3 , 7 i , so , 

Na década de 1950, as pesquisas sobre o zirconio 

tiveram um grande incremento, em virtude do desenvolvimento 

da tecnologia nuclear e do grande interesse da aplicação da 

zirconita e da zirconia na indústria cerâmica convencional. 

Neste mesmo período foram implantadas as primeiras unidades 

de obtenção de zirconia e zirconio metálico 

O interesse pelos compostos de zirconio persiste 

até os dias de hoje, tendo sido encontradas novas ^ l i c a 

ções, especialmente no campo da cerâmica avançada. 

II.2. MINÉRIOS DE ZIRCÔNIO: RESERVAS, PRODUÇÃO E CONSUMO 

O zirconio encontra-se largamente distribuído na 

crosta terrestre com 0,02% em peso, sendo mais abundante que 

o níquel, cobre, chumbo, zinco e estanho . 

Em função da sua similaridade química com o háf­

nio, o zirconio geralmente está associado a esse elemento 

nos minerais e nas rochas, numa proporção háfnio / zirconio 

que varia de 0,5 a 2% 



o zirconio encontra-se como elemento essencial 

em cerca de vinte minerais, os quais podem ser divididos em 

tris grupos '° : 

a) ortossilicatos de zirconio [zirconita e suas varieda 

des) ; 

b) dióxido de zirconio {badeleita e suas variedades); 

c) zirconossilicatos de sódio, cálelo, ferro e outros 

elementos {eudialita, catapleita, etc.). 

A principal fonte industrial de zirconio tem s_i 

do a zirconita, ortossilicato de fórmula ZrSiO^, que contém 

cerca de 67% de ZrOj e 39% de SiOz, com impurezas de FezO3 , 

CaO e A I 2 O 3 . Originalmente associada à depósitos ígneos, a 

zirconita é encontrada em grandes depósitos nas arelas das 

praias, juntamente com outros minerais densos como rutilo, 

ilmenita e monazita. Atualmente, a produção mundial de zirco 

nita está em torno de 1x10* t, correspondendo a mais de 98% 

da produção mundial de zirconio 2 8 , se, so ̂  

A badeleíta é o segundo minério de zirconio em 

termos de importancia, apresentando uma produção mundial de 

aproximadamente 15.000 t. É obtida como subproduto da expío 

ração de cobre, ferro e fosfatos, sendo, após beneflelamente, 

constituida de óxido de zirconio quase puro. Quando associa­

da a zirconita, a badeleíta constitui-se num minério denomi^ 

nado caldasito que contém em média 75% de ZrSiO^ e 25% de 

ZrOz 28 , 56 , 69 ̂  

Os depósitos minerais de zirconio encontram - se 

distribuidos em quase todos os continentes, destacando-se, 

como pode ser observado na tabela I, as reservas localizadas 

na Austrália e África do Sul, as quais,somadas, representam 

mais de 50% das reservas mundiais 

As reservas brasileiras participavam com 2,8% do 

total mundial até 1980, incluindo a zirconita associada ao 

rutilo, ilmenita e monazita localizada nos estados da Paraí­

ba, Rio de Janeiro e Espirito Santo, e caldasito do planalto 



TABELA I - RESERVAS MUNDIAIS DE ZIRCONIO E PRODUÇÃO MUNDIAL DE 

CONCENTRADOS DE ZIRCÔNIO 

(mil toneladas de zirconio contido) 

PAÍS RESERVAS (%) PRODUÇÃO ( %) 

Austrália 13.514 29,2 231 64, 0 

África do Sul 10.975 23,7 63 17,5 

Estados Unidos 7.256 15,7 ND -

União Soviética 4.535 9,8 41 11,3 

índia 2.721 5,9 6 1,7 

Brasil 1.950 4,2 6 1,7 

China 907 2,0 7 1,9 

Outros 4.399 9,5 7 1,9 

Total 462.257 100, 0 361 100,0 

Fonte: Mineral Facts and Problems - 1985 ' 

ND - não disponível 



de Poços de Caldas em Minas Gerais. No entanto, recentemente, 

houve um acréscimo significativo nesse valor com a descober 

ta da zirconita associada à cassiterita no Amazonas. Segundo 

os dados publicados no Anuario Mineral Brasileiro de 1985, o 

acréscimo real de zirconita foi de 158%. Considerando esta 

descoberta, as reservas brasileiras de minério de zirconio 

passaram a ser da ordem de 2x10* t {incluindo reservas medi­

das e inc?-¿cadas ), correspondendo atualmente a 4,2% das reser 

vas mundiais ^ f . 

A produção mundial de concentrados de zirconio 

também está apresentada na tabela I. Os maiores produtores 

são Austrália e África do Sul, os quais representam 82% do 

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

dução mundial em 1980, aumentando para 1,8% em 1984 *' . 

O zirconio é empregado em vários setores indus­

triais, sendo que aproximadamente 95% é consumido na forma 

de minérios e usado para aplicações não nucleares ' . 

Em 1980, o consumo mundial de zirconita foi esti^ 

mado em 640.000 t, dos quais 62% foram destinados aos seto­

res de fundição e refratários, 22% ã cerâmica, 6% ã manufatu 

ra de zirconia e 10% â indústria química, metalúrgica e ou­

tros usos. Os países que mais se destacaram como maiores con 

sumidores de zirconio foram o Japão e Estados Unidos, segui^ 

dos pela Alemanha, Inglaterra, França e Itália " , 6 9 ^ 

No Brasil, o consumo de zirconio é predominante 

na forma dos minérios zirconita e badeleíta. Os principais 

setores consumidores são os de fundição, írefratários e cera 

mica, os quais representam quase que 90% do consumo to 

tal. Os demais setores que consomem zirconio são os de quími_ 

ca, solda, tinta, ótica e eletro-eletrônica . 



II.3. APLICAÇÕES DA ZIRCÔNIA 

A zirconia apresenta grande interesse comercial, 

principalmente para utilização na fabricação de refratários, 

moldes de fundição, opacifloantes, vidros e abrasivos, esmaj^ 

tes e pigmentos de tintas. Recentemente, verificou-se que a 

zirconia também apresenta um bom potencial para utilização 

como cerâmica mecânica e eletro-eletrônica, sendo prevista 

para a próxima década a industrialização desses componentes. 

A seguir, são apresentados alguns aspectos relevantes, rela­

cionando propriedades e aplicações do óxido de zirconio (sir 

oonia), tanto no segmento da cerâmica avançada [cerâmica me­

cânica e eletro-eletronica) como no campo da cerâmica conven 

cional " . 

II.3.1. CERÂMICA MECÂNICA 

A zirconia tem sido usada como material cerâmico 

de alto desempenho mecânico para aplicações estruturais , 

principalmente em altas temperaturas. Entretanto, a utiliza­

ção da zirconia, com alto grau de pureza, em temperaturas e 

levadas, é restrita devido às mudanças de volume que ocorrem 

durante o resfriamento e que podem provocar trincas e falhas 

nas peças cerâmicas. Esse fato está ligado ao polimorfismo 

da zirconia, ou seja, a estrutura monoclinica, que é a fase 

estável à temperatura ambiente, transforma-se na estrutura 

tetragonal à aproximadamente llOO^C e na cúbica à 23002C, a 

qual se mantém até o ponto de fusão i", se, 72 _ 

Os inconvenientes provocados pelas mudanças de 

fases, como por exemplo variações de volume, podem ser elimj^ 

nados com a adição de certos aditivos ( Y 2 O 3 , CaO ou M g O ) . E ^ 

ses aditivos, quando adicionados em determinadas concentra­

ções, podem, à temperatura ambiente, estabilizar a fase cúbj^ 

ca [zirconia totalmente estabilizada), a fase tetragonal 

[zirconia tetragonal policristalina ou TZP) ou a mistura das 
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fases cúbica e tetragonal (zirconia parcialmente estabiliza 

da ou PSZ ) "•, « , 72 ^ 

Peças cerâmicas de zirconia parcialmente estabi­

lizada (PSZ) e zirconia tetragonal policristalina (TZP), 

quando solicitadas por cargas mecânicas, podem absorver a 

energia de deformação promovendo a transformação da fase te 

tragonal para monoclinica, evitando que ocorra fratura da pe 

ça. Partículas de zirconia parcialmente estabilizada, quando 

incorporadas a uma matriz de alumina ou de outros materiais 

cerâmicos, comportam-se de forma similar contribuindo para o 

aumento da tenacidade, da resistência mecânica e da resisten 

cia ao desgaste , " ̂  

O aspecto fundamental que deve ser considerado 

nas cerâmicas â base de zirconia, citadas acima, ê a capaci­

dade de desenvolver um tipo de microestrutura que possibili­

ta a obtenção de materiais com valores de resistência mecân_i 

ca (o^) e tenacidade (Kj^,) muito superiores aos usuais obse£ 

vados para um material cerâmico. De uma maneira geral, essas 

duas propriedades aliadas â elevada estabilidade dimensional 

e quimica e boa resistência ao desgaste, fazem da zirconia 

um material adequado para as seguintes aplicações : 

a) matriz de extrusão, de trefilação de fios, e de con 

formação de latas; 

b) meio de moagem e revestimento de moinhos; 

c) ferramentas de corte, tesouras, facas e guilhotinas; 

d) ferramentas e gabaritos de precisão; 

e) componentes de máquinas e motores. 

Uma das aplicações da zirconia de maior impacto 

tecnológico tem sido na indústria automobilística. O recente 

desenvolvimento de motores adiabáticos tem exigido a substi­

tuição dos componentes metálicos por materiais cerâmicos co 

mo alternativa para melhorar o desempenho em altas temperatu 

ras, proporcionando uma maior eficiência e menor consumo de 

combustível, além de diminuir o índice de poluição ambiental. 
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Parte desses componentes já estão sendo fabricados em cerâmi. 

ca, em especial com a zirconia PSZ 

II. 3. 2. C E R M I C A KI[«RO-KLET«:«MICA 

As propriedades elétricas da zirconia proporcio 

nam uma série de aplicações na indústria eletro-eletrônica. 

A condutividade elétrica da zirconia ( c i ^ ) é dada 

pela soma da condutividade iónica (a^) e da condutividade 

eletrônica ( O g ) , ou seja, ''̂  ~ '̂ i ''̂  °e' ^ adição de certos 

óxidos na zirconia pode modificar a contribuição relativa de 

cada uma das parcelas na condutividade total . 

A adição crescente de cálcia, magnesia ou ítria 

acentua a condutividade iónica, diminuindo a condutividade 

eletrônica, até que numa dada concentração, que depende do 

aditivo (-15 mol% de CaO ou8 mol% de Y 2 O 3 ), a zirconia torna-

se um condutor iónico puro. Esse aspecto faz da zirconia um 

excelente material para aplicação como sensor de gás, servin 

do para monitoração de misturas de gases em câmaras de com­

bustão, determinação do teor de oxigénio dissolvido em ba­

nhos metalúrgicos nas fundições de aço, ou controle da atmos^ 

fera de fornos de tratamento térmico . 

Da mesma forma que o uso de certos aditivos, co 

mo cálcia, magnesia ou ítria, permite a obtenção de uma zir 

cônia condutora iónica pura ( = o ^ ) , é possível também, ob 

ter uma zirconia eletrônica pura {G^ - ), utilizando ou­

tros aditivos como óxido de cério e óxido de tântalo. Este 

tipo de zirconia tem sido testada com muito sucesso como ele 

trodo dos geradores do tipo magneto hidrodinámico (MHD), au 

mentando significativamente a eficiência {de 40 para 607o) no 

processo convencional de geração de energia termoeletrica'^. 

A tabela II descreve as aplicações que fazem uso 

das propriedades elétricas da zirconia, sendo este o mater_i 

al base contendo alguns aditivos. 

in WñC!CN/L tE ENEPGIA NUCLEAR/SP - IPEI 
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Existem outros materiais cerâmicos, de importan 

cia não só tecnológica, mas também porque representam uma 

grande parte do mercado da cerâmica eletrônica, onde a zircô 

nia é um aditivo indispensável. É o caso das cerâmicas piezo 

elétricas, capacitores cerâmicos e certos isoladores para l_i 

nhãs de alta voltagem . 

II.3.3. CERÂMICA CONVEMCIONM. 

{Corantes, pigmentos, refratários, vidros, esmaltes 

e abrasivos} 

A fabricação de corantes cerámicos representa, 

ainda hoje, a atividade de maior consumo industrial de zircô 

nia no Brasil. Esses corantes são usados em azulejos, ladri^ 

Ihos, telhas e artigos sanitários, onde a resistencia a al­

tas temperaturas e ataque a vidros fundidos é essencial . 

A zirconia estabilizada tem sido usada como mate 

rial refratário devido ao seu alto ponto de fusão (27002C) , 

integridade estrutural e estabilidade química. Recentemente, 

fibras refratárias de zirconia tém sido fabricadas, encon­

trando aplicações como isolamento térmico em baterias aeroe£ 

pacíais, filtros de gases quentes e diafragma para eletroli­

se " ' " . 

A industria de vidro tem usado a zirconia não só 

como refratario, como também na formulação de alguns tipos 

de vidros, como vidros ópticos, lentes fotocromáticas e fi­

bras de vidro. Tem sido observado que a durabilidade e esta 

bilidade química, principalmente em ambientes alcalinos, são 

superiores quando a zirconia é incorporada ao vidro. Outra 

aplicação da zirconia neste setor é como abrasivo para pol_i 

mentó de vidros, em substituição ao óxido de cério, devido a 

sua alta resistencia ' " . 

O processo de fabricação de esmalte cerâmico uti^ 

liza a zirconia como opacificante. Esses esmaltes, que apre 

sentam uma boa resistencia a álcalis, são aplicados na supe£ 

CCMIÍLLO K Á C I C K / L U tívERGlÃ NüCLEAR/SF - IPEB 
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fíele de metais para formação de camada protetora . 

II.3. 4. OOTRAS APLICAÇÕES 

A quantidade de zirconia empregada como catalisa 

dor, embora pequena comparada a da alumina, tem crescido ra 

pidamente, principalmente para os sistemas que operam em al­

tas temperaturas. Uma reação em que o catalisador de zirco­

nia tem sido usado com sucesso é a decomposição de óxido ní_ 

trico (NO2 ) em oxigênio e nitrogênio ^ . 

Uma nova aplicação da zirconia é a produção de 

pedras preciosas sintéticas. A zirconia cubica, na forma de 

monocristal, é visualmente idêntica ao diamante, devido a 

grande semelhança nas propriedades ópticas desses dois mate 

riais. O sucesso dessa recente aplicação também e justifica­

do pelo menor custo das gemas artificiais comparado ao do di. 

amante. Cristais coloridos têm sido obtidos, adicionando-se 

pequenas quantidades de outros elementos como cério, ferro, 

cobre, etc . ̂ ®, " . 

II.4. ASPECTOS DA QOÍMICA DO ZIRCONIO 

O zirconio é um elemento do subgrupo IV B da ta 

bela periódica de número atômico 40. O estado de oxidação 

mais estável é o +4, embora seja citada na literatura a exis 

tência de compostos bivalentes e trivalentes no estado sóli 

do " . 

O zirconio não manifesta nenhuma preferência es­

tereoquímica e, por apresentar uma alta razão carga/raio iô 

nico, exibe um número de coordenação elevado (6, 7 ou 8 ) , a£ 

sim como uma grande variedade de poliedros de coordenação. 

Como conseqüência da elevada razão entre carga e o raio iôni 
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C O , a química das soluções aquosas de zirconio e caracteriza 

da pela hidrólise e pela formação de especies polimeriza­

das . O aquecimento da solução, o tempo c3e armazenamento 

(envelhecimento), bem como o aumento da acidez e da concen­

tração de zirconio contribuem consideravelmente para a ocor­

rência dessas reações . 

Pesquisas recentes sobre os compostos de zirco­

nio indicam que o processo de polimerização pode estar rela­

cionado com a formação dos chamados "olated compounds" (com 

plexos nos quais os átomos de metais estão ligados a grupos 

OH através de pontes). O processo de formação desses comple 

xos, a partir de compostos contendo grupos hidroxilas, é cha 

mado "olação" e a conversão para grupos de oxigênio com a 

perda de um protón de todas hidroxilas é chamado "oxolação". 

A reação de olação ocorre em condições definidas de concen­

tração de zirconio e acidez da solução, conduzindo à forma­

ção de íons poliméricos, sendo que as hidroxilas podem ser 

substituídas por ânions presentes na solução. De uma maneira 

geral, o grau de substituição ê determinado pela concentra­

ção relativa dos reagentes, pelo poder de coordenação do ân£ 

on penetrante, pelo grupo a ser substituído e pelo tempo . de 

envelhecimento da solução " . 

Os estudos de hidrólise e polimerização indicam 

a existência de monómeros [Zr(OH)^] ^ ̂ ""^"""(onde n=0, 1, 2, 3, 

ou 4 ) e de trímeros ou tetrámeros. A tabela III apresenta 

algumas das possíveis formas do zirconio em solução aquosa 

para várias faixas de pH . 

CLEARFIELD " apresentou uma evidência da existen 

cia das espécies polimerizadas por estudos de difração de 

raios X nos haletos de zirconilo. Esse autor mostrou que a 

fase estável, que cristaliza a partir desses compostos em 

meio aquoso, tem a composição ZrOXz . 8 HjO, onde X = C1, Br, I, 

e que o íon zirconilo é na realidade um tetrâmero de fórmula: 

[Zr(OH)2.4 H 2 0 ] ^ ' + . Como pode ser observado na figura 1, es 

te íon complexo, apresenta quatro átomos de zirconio os 

quais estão localizados nos vértices de um quadrado distorci 
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TABELA III - FORMAS DO ZIRCÔNIO EM SOLUÇÃo'' 

pH ESPECIES DE ZIRCÔNIO 

O Zr''+ , Zr(OH)'+ (monómeros) 

0 - 1 Zr""*" , Zr(OH)'+ , Z r ( 0 H ) 2 ' + , Z r ( 0 H ) 3 + , 

Zr(OH)^° (monómeros) 

1,0 - 1,5 Zr(OH)'+ , Z r ( O H ) H » (monómeros) 

1,5 - 4,0 Zr(OH)„° (monómero) 

Zr(OH)^'*~^ (polímero, pseudo-colóides) 

4,0 - 12,0 [Zr(OH)Jn (cristais verdadeiros) 

>12 Zirconatos 

COMISCAD mmn CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPES 
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O Z r * * OOH" ^ H g O O c i -

FIGURA 1 - Projeção da célula unitária de ZrOClz .8 Ha O 1 3 
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do e são ligados por pontes duplas de hidroxilas. A coordena 

ção dos átomos de zirconio é completada por quatro moléculas 

de água ligadas a cada um deles. Os íons haletos estão liga 

dos ao átomo de zirconio por forças eletrostaticas e pontes 

de hidrogênio. As moléculas de água remanescentes e os íons 

haletos constituem-se numa matriz para este complexo. 

R U T E N * ' , em seu trabalho de revisão, propôs rea 

ções de formação de soluções de zirconio a partir de seus 

sais. Como exemplo temos as reações de hidratação, hidrólise 

e polimerização de um cloreto de zirconilo: 

Hidratação 

(1) ZrCl, + 8 H 2 O + [ZrCHzOs ]"+ + 4 Cl" 

Hidrólise 

( 2 ) [ZrCHzO), + H 2 O ^ [ZríHjO), ( 0 H ) ] ' + + H3 0 + 

(3) [ZrCHzO)^ ( 0 H ) ] ' + + H 2 O ^ [ZríH^Oe ( 0 H ) 2 ] ' + + Ha 0 + 

Polimerização 

(4) 4 [Zr ( H 2 0)e ( 0 H ) 2 ^ [ Zr^ (OH), (H^ 0)ie ] + 8 H^ O 

A neutralização dessas soluções pela adição de 

hidróxidos provoca um aumento no grau de polimerização, de 

forma que, a partir de pH 3, inicia-se a precipitação que se 

completa em pH 9. Assume-se nestas situações que, durante o 

processo de neutralização das soluções de cloreto de zircon_i 

lo, ocorre uma polimerização contínua, resultando na forma­

ção do precipitado de hidróxido de zirconio 

Um outro aspecto importante da química do zircô 

nio e que este elemento pode formar um grande número de íons 

complexos. De acordo com essa tendência alguns ligantes inor 

ganicos podem ser classificados na seguinte ordem » " : 

O H " > F " > P O , ^ ' - > S O , ' - > N O 3 " > Cl" > C10,~. 
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II. 5. CXM5POSTOS DE ZIRCONIIO 

11. 5.1. SOLFATOS 

Soluções de zirconio contendo sulfato apresentam 

um comportamento característico em relação às demais, pois o 

íon sulfato complexa fortemente o zirconio, quando comparado 

com íons cloretos, nitratos e percloratos 

Segundo P A S C A L " , essa complexidade da química 

dos sulfatos de zirconio é traduzida pelo grande número de 

compostos isolados com diferentes graus de hidratação e tam 

bem pela diversidade de fórmulas propostas â mesma composi­

ção estequiométrica, bem como várias denominações a um mesmo 

composto. 

A denominação de sulfato neutro, ácido ou básico 

foi dada por RUER " em 1904. Essa terminologia é baseada na 

função do componente SO3 como ácido e ZrOz como base. Portan 

to, quando o sulfato de zirconio em questão apresentar uma 

relação SO3/ZrOa menor que os chamados sulfatos normais ou 

neutros (Zr(SO , ) 2.4 HzO), teremos os compostos chamados de 

sulfatos básicos. 

BLUMENTHAL * questiona a nomenclatura proposta 

por RUER " ao afirmar que o termo sal básico implica em um 

composto contendo um cátion básico e um ou mais ânions bás£ 

C O S como O ' - ou OR-. Assim sendo, esse termo não poderia ser 

aplicado a alguns compostos de zirconio com baixo teor de 

sulfato e que não contenham cátions ou ânions básicos. A no 

menclatura adotada por BLUMENTHAL * consiste em considerar os 

sulfatos ácidos e neutros como sendo ácidos polissulfato 

zircônicos, representados pela fórmula H^Zr^Op(SO,)g. r H 2 O 

(onde m = l ) . Os sulfatos básicos foram descritos como sendo 

ácidos polissulfato polizircônicos (m>l). P A S C A L " conside­

rou as duas nomenclaturas para classificar esses compostos e 

assumiu que a fórmula global é dada por: a ZrOz . b SO3 . C H 2 O . 

COMISSÃO mmfi CE EWERGIA N U C L E A R / S P - ra 
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varios tipos de sulfatos de zirconio foram discu 

tidos na literatura. Entre os ácidos polissulfato zircônicos 

{sulfato ácido e neutro) destacam-se o ácido dissulfato zir 

cónico trihidratado (H2ZrO(SO^)2. 3 H2O) , ácido trissulfato 

zircônico monohidratado (H3ZrOH(SO,)3 .H2O) e o pirossulfato 

de zirconilo (ZrOS2 07). Na categoria dos sulfatos básicos, 

considera-se que os compostos mais importantes são os de com 

posição 5 ZrOz . 3 SO3 . 13 H2 O e 5 Zr02 . 2 SO3 . 14 H2O, dev_i 

do à sua importancia para obtenção da zirconia de alta pure­

za . 

A importancia dos sulfatos básicos para obtenção 

de compostos puros de zirconio é também destacada nas mono­

grafias de CLOUGH " e FARNWORTH ". A figura 2 mostra alguns 

compostos de zirconio que são atualmente produzidos a partir 

desses sulfatos. 

Apesar da escassez de dados quantitativos sobre 

os sulfatos de zirconio, CLEARFIELD " apresentou algumas con 

siderações estruturais úteis para compreensão desse sistema. 

No caso dos sulfatos básicos, tais informações indicam que 

as hidroxilas estão presentes como pontes entre os átomos de 

zirconio e cada sulfato é ligado a pelo menos dois átomos de 

zirconio. Como exemplo, o autor citou a estrutura do sulfato 

básico de composição Zr02 . SO3 . H2O, obtido a partir do suJ^ 

fato neutro de zirconio. Neste caso, considerou que o compo£ 

to consiste de cadeias de [ Zr (OH) 2 nas quais cada átomo 

de zirconio é ligado a quatro hidroxilas. Essa estrutura po 

de ser obtida a partir de um monômero, como mostra a reação 

(5) . Os grupos remanescentes de sulfato foram pontes entre as 

cadeias. 

(5) n [Zr(0H)2 ( S O J 2 ] • Z r r ° « ^ Z r 
OH j 

OSO3 OSO3 n 

S Ã O também conhecidos sulfatos básicos, cuja fo£ 

mação é resultado da hidrólise das soluções de sulfatos. Co 

mo exemplo temos a reação abaixo, em que a tendência de de£ 

locamente para a direita é maior para altas concentrações de 
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FIGURA 2 - Compostos químicos de zirconio obtidos a partir 

do sulfato básico de zirconio'* 
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íons hidroxilas ". 

(6) [Zrj (0H)3 (SO, ) - + 3 O H " : Zr2(OH)6SO,+ 3 SO,'" 

Um estudo sobre a decomposição de sulfato básico 

de zirconio foi realizado por CHUKHLANTSEV e GALVIN « . Utili 

zando-se as técnicas de análise térmica diferencial, difra­

ção de raios X e análise química, os autores verificaram 

que, quando esse composto é aquecido em temperaturas de até 

6002C, ocorre apenas uma desidratação, acompanhada pela for­

mação de um produto anidro e amorfo. A partir de 600^0 este 

se decompõe com a liberação de SO3 e formação de ZrOz crista 

lino. 

II.5.2. HIDRÓXIDOS 

De uma maneira geral, existem dois caminhos clás^ 

sicos para a obtenção de precipitados de hidróxidos de zircô 

nio: adição de hidróxidos solúveis a soluções de sais de 

zirconio {reação homogênea) e reação de hidróxidos solúveis 

com sais solidos de zirconio {reação heterogênea) 

A adição de soluções alcalinas ã soluções aquo-

sas de sais de zirconio produz um precipitado branco gelati. 

noso que, quando seco ao ar, exibe todas as características 

do dióxido de zirconio amorfo, ou seja, pequena solubilidade 

em ácidos e quase que completa ausência de grupos OH " . Com 

base neste fato, alguns pesquisadores têm denominado este 

composto como "zirconia hidrosa" ou "óxido de zirconio hidro_ 

so", onde o adjetivo hidroso{a) indica que a água está liga 

da em proporções não estequiométricas . 

ZAITSEV e BOCHKAREV " estudaram a natureza dos 

hidróxidos de zirconio utilizando o método de TANANAEV pa­

ra determinar a presença de grupos hidroxilas nos compostos 

de zirconio. O método baseia-se no fato de que íons fluoreto, 

que apresentam grande afinidade pelo zirconio, substituem as 

hidroxilas, as quais podem ser tituladas diretamente com áci 
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do. Esses experimentos mostraram que ocorre a seguinte se­

qüência durante o envelhecimento do hidróxido de zirconio : 

(7) Zr(OH), ZrO(OH)j '^^^ ZcO,. n HjO 

hidróxido de hidróxido de dióxido de zirconio 

zirconio zirconilo hidratado 

, Como pode ser observado na reação acima, o hidro 

xido de zirconio logo após a precipitação contém quatro gru­

pos hidroxilas para cada átomo de zirconio. Esse precipitado 

pode existir sem envelhecimento, por algumas horas, como uma 

suspensão aquosa ou uma massa amorfa gelatinosa, dependendo 

da temperatura e do meio. O hidróxido armazenado em água por 

algumas horas ou dias ou aquecidos até ebulição, envelhece e 

é convertido a hidróxido de zirconilo, o qual contém dois 

grupos hidroxilas para cada átomo de zirconio. O dióxido de 

zirconio hidratado é obtido após secagem do hidróxido de zir 

cônio e não contém grupos hidroxilas 

ZAITSEV " propôs algumas estruturas prováveis 

dos hidróxidos de zirconio com base nos resultados de titula 

çao dos hidróxidos e no conhecimento, ja existente, das es­

truturas de alguns compostos de zirconio como cloreto de zi£ 

conilo e oxalato. Na figura 3 são apresentadas as três estru 

turas sugeridas pelo autor. Na forma a, os átomos de zirco­

nio são ligados por pontes duplas de hidroxilas; na 6, são 

ligados alternadamente por pontes duplas de hidroxilas e 

pontes de oxigênio e na Y , são ligados apenas por pontes de 

oxigênio. Essas estruturas provavelmente ocorrem devido às 

reações de olação e oxolação citadas anteriormente, possibi­

litando a conversão de uma ponte dupla de hidroxila em ponte 

de oxigênio. 

Os hidróxidos a e Y correspondem aos compostos 

de fórmulas Zr(OH), e ZrO(OH )2 mencionados na equação 7. A 

forma B pode ser obtida a partir de soluções de cloreto ou 

nitrato de zirconilo êm metanol, quando se utiliza concentra 

ções de zirconio extremamente altas 
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FIGURA 3 - Estruturas prováveis dos hidróxidos de zirconio 
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A velocidade de dissolução em ácidos concentra­

dos é diferente para os hidróxidos a. Bey, sendo decrescen 

te do hidróxido a para Y . Esse fato provavelmente é devido à 

existência das pontes de oxigênio nos precipitados envelhec_i 

dos " . 

R U T E N " estudou o mecanismo de hidrólise e a 

textura do gel obtido por precipitação na faixa de pH entre 

4 e 8. Verificou que, em pH igual a 4, ê obtido um gel com 

baixa área superficial comparado com o preparado em pH igual 

a 8. Observou ainda que o gel preparado em pH igual a 4 so­

fre uma polimerização contínua durante o envelhecimento mod_i 

ficando o tamanho original da partícula. O mesmo não ocorreu 

para maiores valores de pH, pois a polimerização termina em 

pH igual a 7. 

A influência do pH da solução inicial no proce£ 

so de envelhecimento do hidróxido de zirconio também foi es 

tudada por SHEINFAIN e colaboradores *°. Observaram que, na 

faixa de pH de 4 a 8, o volume de poros e a área de superfí­

cie específica das amostras diminuíram com o tempo de enve­

lhecimento. Para o valor de pH igual a 9, notaram que esta 

influência era muito menor, o que sugeria um retardamento no 

processo de envelhecimento, devido provavelmente a uma pre­

servação dos grupos hidroxilas existentes na estrutura ou á 

substituição de um hidrogênio da hidroxila por um cátion. A 

permanência prolongada do hidróxido de zirconio em um líqu_i 

do de pH 10 conduziu a um aumento na área de superfície espe 

cífica, fato este explicado pelo rompimento das hidroxilas 

que influenciam no processo de polimerização. Esses autores 

observaram também que a temperatura e o tipo de solução de 

lavagem afetavam as características dos precipitados. 

Diferenciando-se dos hidróxidos de zirconio obt_i 

dos a partir de soluções aquosas, os compostos preparados 

por reações heterogêneas apresentam baixo teor de água, boa 

filtrabilidade e partículas de contornos definidos. Além des^ 

ses aspectos, não são observadas mudanças na superfície das 

partículas, mesmo por um longo período de tempo em solução 
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ou sob exposição ao ar. Após secagem, apesar do pó obtido 

ser finamente disperso e com aspecto cristalino, os hidróxi­

dos heterogêneos também são amorfos à difração de 

raios X " ' . 

De acordo com estudos realizados por ZAITSEV e 

colaboradores '*, os hidróxidos obtidos a partir do sulfato 

básico e do tetracloreto de zirconio correspondem ã forma Y 

representada na figura 3. Partindo-se de outros sais de zir 

cônio, como por exemplo o bissulfato de zirconio, os autores 

notaram também a presença de uma certa quantidade de dióxido 

de zirconio amorfo no hidróxido. Portanto, nesses casos, o 

processo de envelhecimento pode ocorrer durante a formação 

do hidróxido. 

O mecanismo mais provável de formação dos hidró 

xidos heterogêneos é pela conversão das moléculas de água 

coordenada em grupos hidroxilas pela remoção de um próton 

sob a ação de uma solução alcalina.Os íons, que são ligados e-

letrostaticamente ao zirconio, não são retidos pelo hidróx_i 

do de zirconio e passam para a solução. As diferenças nas 

forças de ligação com o zirconio e o tipo de água de coorde­

nação dos sais de partida são fatores que podem alterar a ve 

locidade dessa reação . 

II. 5. 3. OXIIDOS 

Cinco tipos de óxidos de zirconio são citados na 

literatura: ZrO, ZrzO3, ZrOj, ZrjOj e ZrOa. Destes, somente 

o dióxido de zirconio (ZrOj), também denominado zirconia, se 

encontra sob forma estável '̂' . 

O polimorfismo é um dos aspectos mais importan­

tes da zirconia. A temperatura e pressão ambiente, a estrutu 

ra estável e a monoclinica, que sofre uma transformação em 

torno de IlOOsc, adquirindo uma estrutura tetragonal. À apro 

ximadamente 23002C, a forma tetragonal se transforma na cúb_i 

ca tipo fluorita, a qual é estável até o ponto de fusão 

(~2700ec) 

cüfciiscÂO KÂC;GN/L it E N E R G Í A N Ü C L E Â R / S F - 5FES 
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Na literatura considera-se as fases tetragonal e 

monoclinica como sendo a fase cúbica distorcida, devido prin 

cipalmente, à proximidade entre os valores dos parâmetros de 

rede. É normalmente aceito que a fase cúbica tipo fluorita 

não é estável em baixas temperaturas em consequência do pe­

queno ralo iónico do zirconio. Assim sendo, as fases tetrago 

nal e monoclinica ocorrem no sentido de acomodar as tensões 

resultantes durante o resfriamento da fase cubica. O maior 

valor de densidade da estrutura tetragonal (-6,10 g/cm^ ) , 

comparado ao da forma monoclinica (-5,68 g/cm^ ), é explicado 

como sendo consequência do caráter iónico mais acentuado na 

estrutura tetragonal, permitindo desta forma um arranjo mais 

compacto . 

Apesar da estrutura monoclinica ser a fase está 

vel â temperatura ambiente, muitos pesquisadores observaram 

que a calcinação de certos compostos de zirconio {nitratos, 

sulfatos, hidróxidos, etc. ) em temperaturas relativamente 

baixas {da ordem de 400 a 500-C) produz uma zirconia com es­

trutura tetragonal, a qual é geralmente considerada uma fo£ 

ma metaestavel do dióxido de zirconio . 

As mudanças que ocorrem durante o aquecimento do 

hidróxido de zirconio têm sido estudadas, utilizando-se as 

técnicas de termogravimetria, análise termodiferencial e di­

fração de raios X. Foi verificado que a temperatura de tran£ 

formação e a magnitude dos efeitos endotérmicos e exotérmi­

cos diferem para os hidróxidos obtidos a partir de diferen­

tes compostos de zirconio. Apesar disso, pode-se considerar 

que, de uma maneira geral, as amostras de hidróxidos de zir 

cônio de várias procedências exibem um pico endotérmico lar­

go começando em temperaturas entre 75 e lOO^C e extendendo-

se até 230 a 3252C, o qual está associado principalmente com 

a remoção da água. Um pico exotérmico estreito ocorre normal^ 

mente â 4702C, sendo atribuido à cristalização do óxido de 

zirconio amorfo para a fase tetragonal ou monoclini-

29 , 31» , 63 , 65 

CLARK e REYNOLDS " observaram que a estrutura 
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cristalina da forma metaestavel coincide com a forma tetrago 

nal de alta temperatura e a única diferença observável é que 

os parâmetros cristalinos da forma metaestavel são um pouco 

inferiores ao da forma tetragonal de alta temperatura. Nota 

ram também que a estrutura metaestavel se transforma gradati^ 

vãmente em monoclinica com o aumento da temperatura de calcic 

nação, de forma irreversível. 

O mecanismo de formação das formas metaestaveis 

do dióxido de zirconio ainda é um assunto de muita controver 

sia, embora a literatura apresente vários aspectos que podem 

justificar a existência dessas estruturas . 

GARVIE '' estudou a estabilização da fase tetrago 

nal metaestavel de pós de zirconia preparados por calcinação 

de sais e hidróxidos de zirconio. Observou que a zirconia te 

tragonal metaestavel é um pó altamente ativo, caracterizado 

pela presença de cristalitos pequenos com alta superfície es_ 

pecífica e excesso de energia. Quando esses pós são aqueci­

dos em temperaturas superiores a 8002C, o tamanho do crista-

lito aumenta, diminuindo a superfície e o excesso de energia, 

ocorrendo simultaneamente uma transformação de fase para a 

estrutura monoclinica. Baseando-se nesses fatos GARVIE con 

siderou que, para a estabilização da fase tetragonal, em ba_i 

xas temperaturas, a seguinte equação deve ser satisfeita: 

(8) (G. - G^) + S. Y ^ - Y ^ í O 
t m t t m m 

onde: 

G = energia livre molar num cristal único. 

Y = energia superficial 

S = superfície específica 

índices: m = monoclínico 

t = tetragonal 

Os dados experimentais obtidos por G A R V I E " , quando utiliza 

dos nesta equação, indicaram a existência de um tamanho cri 

tico do cristalito (-300 Â ) , acima do qual os cristais, ori­

ginalmente com estrutura tetragonal metaestavel, adquirem es 

trutura monoclinica. 
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BAILEY e colaboradores ^ confirmaram a hipótese 

de GARVIE ao verificar que ocorre na zirconia uma trans­

formação da fase monoclinica para tetragonal com o aumento 

do tempo de moagem, ou seja, devido à diminuição do tamanho 

da partícula. 

CYPRES e outros " estudaram a formação da zircô 

nia tetragonal metaestavel pela decomposição térmica do hi­

dróxido e do sulfato de zirconio. Concluíram que a estrutura 

tetragonal metaestavel só existe ã temperatura ambiente, 

quando estão presentes ânions de hidroxilas no reticulado 

cristalino. Esta conclusão foi contestada por GARVIE o 

qual observou que as amostras de CYPRES ao serem desagre 

gadas em álcool isobutílico, poderiam absorver hidroxilas na 

superfície das partículas. 

Alguns pesquisadores atribuíram a metaestabilida 

de da zirconia tetragonal â similaridade estrutural entre a 

fase amorfa e a fase tetragonal. LIVAGE e colaboradores "' , 

após um estudo de difração de raios X e de neutrons a partir 

da zirconia amorfa, observaram que as distâncias interatomi-

cas Zr - Zr e Zr - O são semelhantes âs da estrutura tetra 

gonal. TANI e colaboradores , trabalhando com pó de dióxido 

de zirconio em condições hidrotérmicas, propuseram o mecani£ 

mo de formação da estrutura tetragonal no núcleo da zirconia 

amorfa. 

Em publicações recentes têm sido mostrado que os 

hidróxidos de zirconio,obtidos em diferentes condições, tam 

bém podem ser responsáveis pela variedade de formas nas 

quais o dióxido de zirconio se cristaliza '*' '* / , . 

CRUCEAN e RAND " realizaram um estudo detalhado 

sobre a influência do pH de precipitação do hidróxido de zir 

conio nas características do pó calcinado. Observaram que a 

area superficial, o volume e o tamanho médio do poro aumen­

tam com o pH de precipitação, para uma mesma temperatura de 

calcinação. A estrutura cristalina também foi modificada em 

função desse parâmetro, e, para temperaturas na faixa de 390 

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

CCMISCAO rv'AC!CW/l LE ENERGIA NUCLEAR/SP - !PER 
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a fase tetragonal metaestavel em pH igual a 4 e a mistura 

das duas fases em pH 6 e 8. Nesses casos não foi notado uma 

diferença sensível nos valores de tamanho médio de cristali­

to quando as duas fases coexistem. Isso contraria os traba­

lhos de GARVIE " que sugerem a existência da fase tetragonal 

em função do menor tamanho de cristalito. Um estudo semelhan 

te foi realizado por SRINIVASAN e colaboradores '°, os quais 

também notaram que a estrutura cristalina do óxido obtido, 

após calcinação em baixas temperaturas (400 à 600^0), é fun­

ção do pH de precipitação do hidróxido de zirconio. 

A calcinação de hidróxidos de zirconio heterogê 

neos foi estudada por SAKHAROV e colaboradores " . Foi obser­

vado que a distribuição de tamanho de partícula dos hidróxi­

dos heterogêneos é mantida após calcinação, diferenciando-se 

desta forma dos óxidos obtidos a partir de hidróxidos homogê 

neos. Esta característica foi justificada pelos autores, co 

mo consequência da presença de ânions residuais no hidróxido 

homogêneo, que são difíceis de serem removidos devido a seu 

aspecto gelatinoso, provocando um aumento nas dimensões das 

partículas. 

II. 6. OBTENÇÃO DE ZIRCONIA GRAU CERAifõICO A PARTIR DE MINÉ­

RIOS DE ZIRCÔNIO 

Um pó cerâmico deve apresentar características 

físicas e químicas que sejam adequadas para obtenção de um 

produto sinterizado de alta densidade e microestrutura homo­

gênea, facilitando a fabricação de peças com propriedades de 

se jadas , " . 

vários estudos têm indicado que o grau de pureza 

dá zirconia, assim como o tamanho de partícula e do aglomera 

do são fatores que influenciam fortemente a sinterizaçao, a 

a microestrutura e, consequentemente, as propriedades finais 
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do produto. Como essas características são definidas por um 

grande número de variáveis de processo, a escolha da rota pa 

ra obtenção de pós de zirconia a partir de seus minérios de 

ve levar em consideração as propriedades do produto fi­

nal ' 28 , 76 _ 

De uma maneira geral, devem ser consideradas, 

inicialmente, quatro etapas para obtenção de zirconia: decom 

posição do minério, que pode ser realizada por meios térmi­

cos ou químicos; tratamento dos produtos da decomposição, 

por processos físicos ou químicos; purificação dos compostos 

obtidos e, finalmente, obtenção da zirconia propriamente di­

ta. No caso da zirconita, é necessária uma etapa de remoção 

da sílica, que i um dos maiores constituintes desse minério. 

Esta etapa não é realizada quando se utiliza a badeleíta, a 

qual contém apenas impurezas de ferro e titânio; mas, apesar 

dessa vantagem, seu alto custo e pequena disponibilidade ces_ 

trigem sua utilização como matéria-prima para produção de 

compostos químicos de zirconio, sendo utilizada principalmen 

te como óxido de zirconio na sua forma natural » " , 2 8 , " . 

II. 6.1. ABERTURA DE lOllilÉRIOS DE ZIRCÔNIO E TRATAMENTO DOS 

PRODUTOS DE DECCMPOSIÇÃO 

II.6.1.1. DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA 

A zirconita pode ser completamente dissociada 

por aquecimento em temperaturas da ordem de ISOO^C, seguido 

por um resfriamento rápido. 

A literatura descreve alguns processos que util£ 

zam fornos convencionais. Entretanto, apenas quando a disso­

ciação por plasma foi desenvolvida, é que a decomposição tér 

mica tornou-se economicamente viável. Neste processo, a zir 

conita e injetada na região do plasma, que promove a fusão e 

a dissociação da mesma em zirconia e sílica. Na câmara de re 

frigeração a zirconia solidifica-se primeiro na forma dendr_í 
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tica, ocorrendo posteriormente a solidificação da sílica co 

mo uma ligação vitrea no espaço interdendrítico da zirconia. 

Uma lixiviação da massa resultante, em condições controla 

das, resulta na obtenção da zirconia isenta de sílica. 

A zirconia obtida pelo processo plasma apresenta 

cristalitos multo pequenos (<0,l|im) e com a mesma orienta 

ção cristalográfica no mesmo aglomerado, cujo tamanho médio 

está na faixa de 2 a 20 lim. Estas características também são 

decorrentes da alta velocidade de resfriamento do material 

fundido. 

Mais recentemente, foi desenvolvido um processo 

onde a zirconita é aquecida na faixa de 2100 a 2300^0, tempe 

ratura esta em que a sílica torna-se líquida e a zirconia 

permanece como um sólido. Temos então a zirconia como um 

agrupamento de cristalitos compactados ao invés de dendri^ 

tas. Essa modificação da forma física permite uma lixiviação 

mais rápida. 

II. 6.1.2. eECOMPOSIÇÃO QUÍMICA 2 8 , 7 2 , 8 0 

Os principais processos de abertura química dos 

minérios de zirconio são: redução carbotérmica, cloração e 

fusão com hidróxido e carbonato de sódio, óxido de cálcio e 

fluorssilicato de potássio. 

A redução carbotérmica consiste no aquecimento 

da mistura zirconita e carbono em temperaturas superiores a 

20002C. Nestas condições, o carbono reduz a sílica formando 

o monóxido de silício que é volatilizado, recuperado e reox_i 

dado na zona fria do forno. O zirconio fica na forma de 

cianonitreto de zirconio, que pode ser clorado para obtenção 

de tetracloreto de zirconio ou calcinado para produzir zircô 

nia de baixa pureza. 

A mistura zirconita com carbono pode ser clorada 

diretamente conforme mostra a equação 9: 



33 

(9) Z r O j . S i O z + 4CÍ-2 + 4C - Z r C ¿ , + S i C A , + 4C0 

A reação pode ser realizada em um forno de leito fixo ou 

fluidizado, em temperaturas na faixa de 800 a 1 2 0 0 ^ 0 . O te 

tracloreto de zirconio formado é recolhido em um condensador 

mantido entre 1 5 0 e 1 8 0 ^ 0 , enquanto que o tetracloreto de 

silício é recolhido posteriormente em outro condensador. O 

tetracloreto de zirconio, geralmente contaminado por ferro, 

titânio, silício e alumínio, pode ser convertido em oxiclore 

to de zirconio por dissolução com água, para posterior puri^ 

ficação e obtenção de zirconia propriamente dita. 

A abertura da zirconita e badeleíta por fusão 

alcalina é o processo mais utilizado quando se visa a obten 

ção de compostos químicos de zirconio. Em temperaturas supe 

riores a eOO^c ocorre a reação entre hidróxido de sódio e a 

zirconita formando zirconatos e silicatos de sódio. Um con 

trole cuidadoso da relação zirconita/hidróxido de sódio, a£ 

sim como dos demais parâmetros da reação, podem promover uma 

conversão completa, de acordo com a reação 1 0 : 

( 1 0 ) Z r O z . S i O z + 4 NaOH •+ Naj Z rOj + Naz SÍO3 + 2 Hj O 

Quando se utiliza o carbonato de sódio, a reação 

com a zirconita ocorre em uma temperatura na faixa de 

lOOO^c. De acordo com a relação molar zirconita/carbonato de 

sódio, algumas das reações que podem ocorrer são: 

( 1 1 ) Z r O z . S i O z + NazCOa N a z Z r S i O g + CO2 

( 1 2 ) Z r O z . S i O z + 2Na2C03 ->• Naz ZrOa + Naz SÍO3 + 2 COz 

Nesses processos, a sílica pode ser separada dos 

produtos de decomposição, por lavagens com água ou por trata 

mentos com ácidos. 

O oxido de calcio ou dolomita reage com a zirco 

nita, produzindo silicatos cálcicos de zirconio, zirconatos 
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e silicatos de cálelo ou misturas de óxido de zirconio e s_i 

licato de cálcio ou magnesio: 

T I N N E R 

(13) Z r O s . S i O z + Cao ^ C a Z r S i O s 

16002C 
(14) Z r O z . S i O a + 2CaO ^ ZrOz + CajSlO, 

Industrialmente, utiliza-se a temperatura de 1600^0 para es_ 

ta reação, o que permite a obtenção de zirconia logo após a 

lixiviação dos produtos com ácido clorídrico. A qualidade 

da zirconia irá depender do controle da reação de decompos_i 

ção, sendo a sílica a principal impureza. 

A zirconita também pode ser decomposta pela rea 

ção com f luorssilicatos para formar flúor zirconatos e síl_i 

ca: 

finóle 
(15) Z r O z . S i O z + K z S i F s ^ K z Z r F g + 2 S i O z 

O produto de decomposição é lixiviado com água quente para 

separação do fluorzirconato de potássio da silica, sendo 

que, após resfriamento, o flúorzirconato cristaliza-se nova 

mente. 

II.6.2. PORIFICAÇÃO DE COMPOSTOS DE ZIRCÔNIO 

A remoção de impurezas presentes no zirconio po 

de ser realizada por diversos métodos tais como: cristaliza 

ção, precipitação, destilação ou sublimação. Entretanto, 

quando o objetivo é a obtenção de zirconia, a literatura têm 

mostrado que o processo de purificação por precipitação é o 

mais vantajoso, pois permite a obtenção de um produto sólido 

com propriedades físicas e químicas controladas 2 8 , 4 9 , 5 3 

Dentre os métodos de purificação por precipita 

ção, industrialmente conhecidos, destaca-se o processo de 

precipitação do sulfato básico de zirconio a partir de solu 

COr\/,IS£.AC KÃCIGFV/L tt T W E R G Í Â N U C L E A R / S P - í 
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ções ácidas, o qual, além de permitir a obtenção de um produ 

to de alta pureza, é economicamente viável «^, 9 , s 3 acor 

do com ZELIKMAN , este processo pode ser utilizado tanto 

para soluções sulfúricas como para soluções clorídricas, em 

bora seja muito mais simples isolar o sulfato básico no se 

gundo caso, pois o excesso de íons sulfato na solução pode 

levar ã formação de ânions complexos de zirconio. 

A precipitação do sulfato básico de zirconio de 

ve ocorrer em condições controladas, pois este composto pode 

apresentar composição variada dependendo dos parâmetros de 

processo. Na literatura é ressaltada a importância do contro 

le da temperatura de reação, do pH e concentração da solução 

de zirconio e da relação molar sulf ato/zircônlo ^ * 2 6 .3 1, t 1, t 8, 1 9 

Uma das primeiras patentes sobre o processo de 

preparação do sulfato básico de zirconio foi publicada por 

PUGH '' em 1921. O procedimento apresentado consiste em se 

adicionar ácido sulfúrico a uma solução de concentração de 

33 g Z r O z/l, numa relação sulfato/zircônlo igual a 0,6, aque 

cendo-se em seguida esta mistura numa temperatura entre 80 e 

lOO-C. Nestas condições pode-se obter um precipitado isento 

de ferro, titânio e silício, com composição dada pela seguin 

te fórmula: 5 ZrOz . 3 SO3 . 13 H j O . Posteriormente, outras 

patentes foram publicadas com esse mesmo objetivo'**''*. 

NIELSEN e GOVRO "' estudaram o efeito da tempe 

ratura, pH e concentração de sulfato na precipitação do sul^ 

fato básico de zirconio, em um sistema de laboratório, adap 

tando-o posteriormente para escala piloto. O procedimento 

utilizado nas duas escalas consistiu no aquecimento da mi£ 

tura do agente precipitante ( H z S O , ) com a solução de oxiclo 

reto de zirconio e posterior diluição com água aquecida para 

se atingir concentrações na faixa de 12,0 a 24,0 g Zr/1. O 

pH da mistura era então ajustado com hidróxido de amonio. De 

terminaram, para a faixa de concentração estabelecida, as 

seguintes condições para se obter um alto rendimento de pre 

cipitação, boa purificação e filtrabilidade: relação molar 
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sulfato/zircônio igual a 0,4, temperatura superior a 90^C e 

pH 1,4. Para conversão do sulfato básico de zirconio em hi_ 

dróxido, realizaram dois repolpamentos sucessivos com hidro 

xido de amonio em pH = 10. 

FLAKS e SHEKA ' ' realizaram um trabalho semelhan 

te ao de NIELSEN e GOVRO " *, procurando estudar as condições 

de precipitação em pH igual a 1, no sistema ZrOClz - HCl 

- H J S O H - H 2 O . As experiências foram realizadas misturando-

-se as soluções em temperaturas constantes atê que o equili_ 

brio fosse atingido. Observaram que, para concentração de 

14,7 g Zr/1, todos os parâmetros estudados influenciavam o 

rendimento da precipitação. A relação sulfato/zircônio, além 

de influenciar o rendimento, modificava também a composição 

do precipitado e sua filtrabilidade. Desta forma, os resulta 

dos obtidos mostraram que, para se ter boa filtrabilidade e 

alto rendimento, em concentrações de 14,7 g Zr/1, as condi^ 

ções ótimas eram: relação molar sulfato/zircônio na faixa de 

0,4 a 1,1, temperatura de precipitação igual a lOO^c e valo 

res de pH entre 0,39 e 0,86. 

KIRAKOSIAN e TANANAEV " ' estudaram as reações 

de precipitação â temperatura ambiente, no sistema ZrOClz -

MejSO, - H2O (onde Me = H"^, Na"*", NH,"^, 1/2 Fe' + , 1/3A1'''") pa 

ra relações molares MezSO,: Z r O C l 2 entre 0,1 e 8. Verifica 

ram que a precipitação só ocorre em valores de pH superiores 

a l e que o excesso de íons sulfato favorece a dissolução 

completa do precipitado. 

NAKAMURA, BERGAMASHI e SOOD •* * otimizaram a pre 

cipitação do sulfato básico de zirconio em meio clorídrico, 

considerando o tempo de sedimentação do precipitado (filtra_ 

bilidade), rendimento da reação e o aspecto do produto fi_ 

nal. Obtiveram menor tempo de sedimentação e perda mínima 

de zirconio (1 a 5 % ) , nas seguintes condições de operação: 

relação molar sulfato/zircônio igual a 0,6, temperatura de 

reação superior a 85^0, pH aproximadamente 1 e concentração 

de zirconio igual a 20 g/l. 
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II. 6. 3. OBTENÇÃO DE ZIRCCMIA 

Existem na literatura vários métodos de prepara 

ção de pós de zirconia pura e zirconia estabilizada, entre 

tanto, muitos deles fornecem pós que não apresentam boa sin 

terabilidade, devido principalmente ã presença de aglomera 

dos *'' ' * . 

Os aglomerados são formados nos primeiros está 

gios do processo de síntese, sendo transformados em agióme 

rados densos durante tratamentos térmicos como secagem e 

calcinação. Se os mesmos não são desagregados durante a com 

pactação, ocorre a formação de poros que prejudicam tanto a 

densificação durante a sinterizaçao como a homogeneidade da 

microestrutura ^'/?«. 

JOHNSON'* revisou várias técnicas de obtenção 

de pós cerâmicos, classificando-as de acordo com o estado 

físico dos reagentes, ou seja, reações realizadas no estado 

sólido, líquido e gasoso. 

A preparação de pós cerâmicos a partir de solu 

ções aguosas tém sido largamente utilizada, pois apresenta 

vantagens como o fácil processamento e rígido controle da 

composição. Destacam-se nesta categoria as técnicas de eva 

poração e precipitação ' « ' ^ s _ 

A técnica de evaporação de soluções, na maior 

parte das vezes, não é adequada para um sistema multicompo 

nente, pois o produto é heterogêneo devido à diferença de 

solubilidades dos componentes. Além disso, o pó obtido apre 

senta uma morfología inadequada ao processamento cerâmico. 

Contudo, tem-se utilizado esta técnica em alguns processos 

não convencionais para obtenção de soluções sólidas homogê 

neas ' * . 

A técnica de precipitação é uma das mais comuns 

e mais antigas, sendo utilizada tanto em escala de laborató 

COMISSÃO f,7.C;CW.L [ E ENERGIA NUCLEAR/SP - IPES 
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rio como em escala industrial. Embora conceitualmente sim 

pies, devem ser controlados um grande número de variáveis 

para se obter um pó altamente reativo e com boa homogeneida 

de química. O processo de síntese por alcóxidos, o qual con 

siste na obtenção de um precipitado gelatinoso pela hidrólj^ 

se de soluções mistas de organometálicos ou sais, utiliza 

esta técnica ^ " ̂ . 

Além da etapa de precipitação propriamente dita, 

sabe-se que as etapas de tratamento térmico dos hidróxidos 

também afetam as propriedades dos aglomerados. Durante o 

processo de secagem em temperaturas elevadas, as forças capi_ 

lares provocam uma retração significativa no precipitado, re 

sultando na formação de aglomerados de difícil desagregação. 

Para minimizar esse efeito, geralmente os hidróxidos são tra 

tados previamente com solventes orgânicos adequados ou são 

utilizados processos alternativos de secagem tais como: seca 

gem por congelamento {"freeze drying") ou por atomização 

{"spray drying") ^ s , s s , e i ^ 

Para o precipitado de zircónia-ítria, HABERKO'* 

estudou a influência da lavagem com álcool nas característõ^ 

cas do pó, no comportamento de densificação e na microestru 

tura do corpo sinterizado. Foi observado que a calcinação 

dos géis lavados com álcool resultava num pó com aglomera 

dos mais fracos e porosos quando comparado com o pó prove 

niente de géis lavados com água. Notou também que esses agio 

merados fracos podiam ser facilmente desagregados durante a 

operação de compactação. Resultados semelhantes já haviam S £ 

do observados por DOLE e colaboradores'', utilizando acetona 

e tolueno e como solução de lavagem do hidróxido. 

ROOSEN e HAUSNER*' estudaram as características 

de pós de zirconia estabilizada com cálcia, cujos hidróxidos 

foram obtidos por co-precipitação e submetidos a diferentes 

tratamentos como moagem em álcool seguida por secagem con 

vencional ou por congelamento. Observaram que as forças cap£ 

lares podem ser reduzidas se o pó for lavado com um líquido 

de baixa tensão superficial como é o caso do álcool, poss£ 
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bilitando assim, a obtenção de pós com aglomerados fracos.Os 

pós obtidos na secagem por congelamento também apresentaram 

alta porosidade interna e aglomerados de baixa resistência, 

pois as partículas são fixadas nas suas posições e seu movi_ 

mento é evitado pela ausência da fase líquida. 

SCOTT e colaboradores** estudaram a influência 

na microestrutura do compactado à verde e do sinterizado, 

quando pós de zircónia-ítria, preparados por co-precipita 

ção, foram submetidos a três diferentes condicionamentos: a) 

lavagem com água; b) moagem em 2-propanol e c) lavagem com 

água seguida por moagem em 2-propanol. Após esses tratamen 

tos todas as amostras foram secadas à lOOec por 24 horas, de 

saglomeradas e calcinadas ã SOO^c por 5 minutos em fluxo de 

oxigênio para remover a contaminação de carbono. Verificaram 

que as amostras provenientes de pós lavados com água não 

atingiram altas densidades após sinterizaçao, mesmo em tem 

peraturas em torno de ISOO^ c , e apresentaram poros maiores 

que o tamanho de grão, bem como microestrutura heterogênea. 

Uma microestrutura mais homogênea foi obtida a partir de 

pós submetidos aos tratamentos b e c. 

VAN DE GRAAF e BURGRAAF utilizaram vários mé 

todos de obtenção de zirconia estabilizada por via úmida e 

observaram a influência da estrutura dos aglomerados no de 

senvolvimento microestrutural. Dentre os processos estuda 

dos, foi notado que os pós provenientes de alcóxidos e cio 

retos apresentavam aglomerados fracos e altamente reativos 

os quais permitiram boa compactação e obtenção de peças cera 

micas com densidades maiores que 95% e tamanho de grão de 

0,3 |im, em baixas temperaturas de sinterizaçao. 

Recentemente, outros processos de obtenção de 

zirconia pura e zirconia estabilizada têm sido mencionados 

na literatura ^ ̂ , ̂  ̂ , ">" , Contudo, em sua maioria, são emprega 

dos apenas em escala de laboratório, devido ao alto custo. 

hOMlSCÂC fJAClCA!' L CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEI 
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Atualmente, o processo industrial mais usado pa 

ra produção de zirconia pura utiliza como precursor o sulfa 

to básico de zirconio dada a sua viabilidade econômica e às 

possibilidades de um rígido controle das características do 

pó. Para a obtenção de zirconia estabilizada tem-se emprega 

do a rota de co-precipitação a partir de soluções cloridr_i 

cas ou nítricas » " » ' 2 8 ^ 
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CAPITOIM) III 

MATERIAIS E MÉTODOS 

III. 1. MATERIA-PRIMA E REAGENTES 

A matérla-prlma utilizada neste trabalho foi uma 

solução de oxicloreto de zirconio (ZrOClz), obtida a partir 

da zirconita AjL fornecida pela NUCLEMON - Nuclebrás de Mona 

zita e Associados Ltda. O processo empregado para abertura 

desse minério, que apresenta cerca de 65% de ZrOj, 33,5% de 

SiOz, 0,05% de FejO 3, 0,10% de TÍO2 (máximo), foi a fusão 

alcalina com hidróxido de sódio à 600^0. O produto da fusão, 

o qual é constituído principalmente de zirconato e silicato 

de sódio, foi submetido a uma lixiviação aquosa, para elim£ 

nação de silicatos solúveis, e solubilizado com ácido clor£ 

drico para obtenção da solução de oxicloreto de zirconio.Ut£ 

lizando-se este procedimento, foi preparada uma solução de 

oxicloreto de zirconio, designada bruta, com baixo teor de 

sílica, mas contendo impurezas de ferro, titânio e alumínio, 

entre outras. 

Utilizou-se o sulfato de amonio grau técnico da 

Inlab como agente precipitante do sulfato básico de zircô 

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

são de origem Merck ou similar, todos de grau analítico. 

III.2. EQUIPAMENTOS 

Os equipamentos utilizados para preparação das 
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amostras foram os seguintes: 

- pHmetro marca Metrohm modelo 632 com escala de O a 14; 

- estufa FANEN modelo 315 SE; 

- forno tipo mufla marca FORLABO, com temperatura máxima de 

12002C e dimensões úteis de 15x15x30 cm; 

- moinho vibratorio tipo Rotamix com cilindros de alumina co 

mo meio de moagem. 

Foram também utilizados equipamentos convenció 

nais de laboratorio, como por exemplo, chapas aquecedoras, 

agitadores mecánicos e magnéticos, e bomba de vácuo. 

III. 3. PRÍXTEDIMENTO EXPERIMENTAI. 

O estudo de obtenção de zirconia por precipita 

ção do sulfato básico de zirconio foi dividido em duas eta 

pas, sendo que na primeira, otimizou-se as condições de pre 

cipitação do sulfato básico de zirconio para obtenção de 

zirconia de alta pureza e com propriedades adequadas ao pro 

cessamento cerâmico. Na segunda parte do trabalho otimizou-

-se as condições de secagem e calcinação das amostras de h_i 

dróxido de zirconio e calcinação do sulfato básico de zircô 

nio, visando a obtenção de zirconia com estrutura monoclín_i 

ca. Um esquema do procedimento experimental utilizado nesse 

estudo pode ser observado no fluxograma da figura 4. 

Paralelamente, foram preparadas amostras de zir 

cônia utilizando-se a solução bruta de oxicloreto de zircô 

nio como precursor. A finalidade deste estudo foi verificar 

as características do óxido obtido a partir de uma solução 

de zirconio não purificada. A rota utilizada também está 

apresentada na Figura 4. 

t E E i ^ E F G i A N Ü C L E A R / S F - S P E ^ 
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II 1.3.1. OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE PRECIPITAÇÃO DO SOLFA 

TO BÁSICO DE ZIRCONIO 

Amostras de sulfato básico de zirconio foram pre 

paradas adicionando-se, lenta e simultaneamente, a uma solu 

ção aquecida de ácido clorídrico diluído, o oxicloreto de 

zirconio e o agente precipitante em vazões na faixa de 2 a 

4 ml/min. O ajuste do pH das soluções de oxicloreto de zircô 

nio foi realizado previamente utilizando-se uma solução de 

NH,OH 1 M. 

Durante o prosseguimento da reação, o reator foi 

mantido sob agitação e aquecimento em condições prefixadas. 

Apos a adição dos reagentes, o precipitado permaneceu em 

gestão durante 30 minutos, sendo em seguida filtrado à vá 

cuo, lavado e repolpado com solução acidulada de sulfato de 

amónio. Parte desse material foi então separado para poste 

rior caracterização. 

Visando a preparação das amostras de zirconia, 

o sulfato básico de zirconio foi submetido à reação com h_i 

dróxido de amónio concentrado (reação de metátese) até se 

atingir pH 10. Obteve-se, desta forma, hidróxido de zircô 

nio o qual, após etapas de lavagens e repolpamentos, foi 

secado em leito fixo, desagregado em almofariz de ágata e 

calcinado à lOOO^C por 1 hora em forno tipo mufla. 

As variáveis do estudo de precipitação foram: 

pH da solução de partida, relação molar sulfato/zircônio, 

temperatura de precipitação e concentração da solução de ox£ 

cloreto de zirconio. 

Para avaliar a influência do pH (l- serie de ex_ 

periências) foram realizados testes variando-se o pH da so 

lução de oxicloreto de zirconio no intervalo de 0,10 a 1,50, 

mantendo-se constantes as seguintes condições: temperatura 

de precipitação de 85 + 3^C, concentração 37,3 g ZrOj/l e 

relação molar sulfato/zircônio igual a 0,60. 
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Na segunda série de experiencias variou-se a re 

lação molar sulfato/zircônio na faixa de 0,40 a 0 ,80, manten 

do-se constantes os demais parâmetros. A concentração de zir 

cônio e a temperatura de reação foram as mesmas da série an 

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

Utilizando-se a relação molar sulfato/zircônio 

0,60, pH igual a 0,50 e concentração de 37,3 g ZrOz/l, ava 

liou-se a influencia da temperatura no intervalo de 60 a 

85ec (S- serie de experiencias). 

A influência da concentração de zirconio foi &s_ 

tudada tendo como base os parâmetros otimizados nas séries 

anteriores, ou seja, temperatura de precipitação de 85+32C, 

relação molar sulf ato/zircônio 0,60 e pH da solução de oxi_ 

cloreto de zirconio igual a 0 ,50. A concentração da solução 

foi variada na faixa de 20,0 a 100,0 g ZrOz/l. 

Uma amostra de zirconia, obtida em uma condição 

otimizada, foi submetida a um estudo de moagem em moinho 

vibratório tipo Rotamix, utilizando-se cilindros de alumina 

como meio de moagem. 

III. 3 . 2 . OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE SECAGEM E CALCINAÇÃO 

m s AMOSTRAS DE HIDRÓXIDO DE ZIRCÔNIO E CALCINA 

ÇÃO DO SIJLFATO BffiSIOO DE ZIRCÔNIO 

Para realização desse estudo, o sulfato básico 

de zirconio foi preparado conforme procedimento descrito no 

item III. 3 . 1 . , utilizando-se as condições de operação propos_ 

tas por NAKAMURA, BERGAMASHI e SOOD " % ou seja: pH 0,90, re 

lação molar sulfato/zircônio 0 ,60, temperatura de 85^0 e 

concentração da solução igual a 40,8 g ZrOj/l. 

O hidróxido de zirconio proveniente do sulfato 

básico, obtido nas condições acima mencionadas, foi secado 

em temperaturas de 100 a 300ec até. peso constante, para de 

coMiscAc W C ; G N ; L CE E N E R G I A N U C L E A R / S P « \m 
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terminação das curvas de secagem. Estes testes foram reali^ 

zados utilizando-se bandejas de aço inox de dimensões de 

12x6x3 cm. 

Os estudos de calcinação do hidróxido de zircô 

nio foram realizados após secagem deste precipitado ã ISO^c 

por 5 horas. O pó obtido foi calcinado em temperaturas de 

500, 750 e lOOO^C por tempos de 5, 60 e 180 minutos. Esse 

mesmo procedimento foi utilizado no estudo de calcinação do 

sulfato básico. 

II 1.3. 3. OBTENÇÃO DE ZIRCONIA A PARTIR DA SOLUÇÃO DE OXICLO 

RETO DE ZIRCÔNIO 

Conforme apresentado no fluxograma da figura 

4, o procedimento utilizado consistiu em se gotejar hidroxi^ 

do de amonio concentrado na solução de oxicloreto de zircô 

nio, mantida sob agitação, até que fosse atingido um valor 

de pH igual a 8,5. O hidróxido obtido foi então filtrado ã 

vácuo, lavado e repolpado com água destilada até que todo 

cloreto de amonio residual fosse removido. 

Para obtenção de zirconia, o hidróxido foi sub 

metido à secagem ã 150^0 por 5 horas e posteriormente calci_ 

nado à lOOO^C por 1 hora. 

II1.4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO UTILIZADAS 

III.4.1. ANÁLISE QUÍMICA 

A caracterização por análise química foi utili^ 

zada com dois objetivos: determinação dos teores de zirco 

nio na solução de oxicloreto de zirconio e nos filtrados 

obtidos nas etapas de precipitação e determinação dos teo 

res de impurezas nas amostras de zirconia. 
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Os teores de zirconio das soluções acima meneio 

nadas foram determinados pelo método gravimétrico que utilj^ 

za ácido mandélico Os resultados obtidos por este meto 

do foram utilizados para o cálculo do rendimento das reações 

de precipitação. 

Os teores de impurezas nas amostras de zirconia 

foram determinados por tris técnicas: espectrografía de emis_ 

são, fluorescência de raios X e detecção da radiação infra 

vermelho. 

A técnica de espectrografía de emissão, que tem 

como base a medida da densidade óptica das linhas espectrais 

características de cada elemento, quando a amostra é submeti^ 

da a excitação por meio de um arco de corrente contínua, foi 

empregada para determinação de impurezas de silício, ferro, 

alumínio, sódio, entre outras 2 7 , 3 9 ^ Q equipamento utilizado 

foi o espectrógrafo de emissão da Jarrel-Ash Co., com 3 , 4 m 

de comprimento. 

A técnica de fluorescência de raios X, a qual 

foi utilizada para determinação de titânio, baseia-se na me 

dida das intensidades das radiações fluorescentes emitidas 

por elementos presentes na amostra, quando esta é submetida 

a um feixe primário de raios X''''^. Utilizou-se para esta 

análise, o espectrómetro de fluorescência de raios X com 

dispersão de comprimento de onda Rigaku Denki, modelo se 

miautomático com gerador Geigerflex. 

Impurezas de enxofre foram determinadas pelo ana 

lisador de carbono e enxofre marca Leco modelo C S - 2 4 4 , o 

qual detecta a radiação infravermelho desses elementos, na 

forma de CO2 e SO3, após a queima da amostra em um forno de 

indução. 

III. 4 . 2 . TEEÍMOGRAVIMETRIA 

A termogravimetria foi utilizada para caracter_i 

COMISSÃO KACiCüíL CE iwKQm wjatATi/sp - im 
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zação das amostras de hidróxido e de sulfato básico de zir 

cónio. 

Foram obtidos dois tipos de curvas: curva termo 

gravimetrica (TG), referente à perda de massa em função da 

temperatura de aquecimento, e curva termogravimetrica deri^ 

vativa (DTG), que corresponde à primeira derivada da curva 

termogravimetrica. Nesta íáltima, as inflexões são substituí^ 

das por picos que delimitam áreas proporcionais às altera 

ções de massa sofridas pela amostra. 

O equipamento utilizado foi o sistema modular 

de análise térmica da Du Pont Instruments, sendo que as cur 

cas TG e DTG foram obtidas ao ar e velocidade de aquecimen 

to de 102C/min até 900^0, usando-se o módulo analisador ter 

mogravimétrico 9 51 também da Du Pont. 

III.4.3. DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

A utilização da técnica de difração de raios X 

teve como finalidade a identificação da estrutura cristalina 

dos pós de zirconia resultantes da calcinação do sulfato 

básico e hidróxido de zirconio. Esta técnica consiste em se 

incidir um feixe de raios X de comprimento de onda x sobre 

uma amostra, variando-se o ângulo de incidência (e), de ma 

neira que, quando o ângulo de incidência iguala-se ao ângulo 

de reflexão, ou seja, quando a lei de Bragg é obedecida, 

ocorre um registro gráfico referente a um dos picos de difra 

ção '', 5 2 ̂  

No presente trabalho, o equipamento utilizado 

para esta análise foi o difratômetro Rigaku Denki, modelo 

SG-8, com tubo de cobre e filtro de níquel. A interpretação 

dos difratogramas foi feita segundo procedimentos da Powder 

Diffraction File. 
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II1.4.4. DISTRIBUIÇÃO GRANULOMETRICA POR SEDIMENTAÇÃO 

Determinou-se a distribuição de tamanho de aglo 

merados de pós de zirconia, utilizando-se o analisador de 

tamanho de partículas Sedigraph 5000 D da Micromeritics, o 

qual mede a concentração de partículas que estão suspensas 

em um líquido em função do tempo e da altura de sedimenta 

ção, por meio de um feixe colimado de raios X de baixa ener 

gia. Simultaneamente este equipamento calcula o diâmetro e£ 

férico equivalente, para cada concentração medida^ pela apl_i 

cação da lei de Stokes. Obtem-se, desta forma, o registro 

gráfico da curva de diâmetro esférico equivalente em relação 

ao porcentual acumulativo em peso de todas as partículas 

menores que o tamanho indicado 3 9 , 5 0 ^ 

Neste trabalho, as análises de distribuição gra 

nulométrica por sedimentação foram realizadas em água dest_i 

lada, utilizando-se Darvan como defloculante, sendo que os 

valores de densidade e viscosidade deste líquido foram esta 

belecidos conforme a temperatura do momento do ensaio. Para 

efeito de calculo a densidade da zirconia foi estabelecida 

em 5,7 g/cm^ . 

II 1.4. 5. MICROSCOPÍA ELETRÔNICA DE VARREDORA (M.E.V.) 

A microscopía eletrônica de varredura e uma tec 

nica que tem sido amplamente utilizada para avaliação da 

geometria e dimensões dos aglomerados e das partículas prima 

rias. Este aspecto é decorrente do fato de que o microscópio 

eletrônico de varredura oferece vantagens de maior profundi_ 

dade focai e maior facilidade de preparação das amostras, 

quando comparado com outros microscópios eletrônicos. 

Basicamente, o microscópio eletrônico de varre 

dura consiste em um canhão emissor de elétrons, que, diri^ 

gidos ã superfície de uma amostra por lentes magnéticas, pro 

duzem elétrons secundários. Estes são captados pelo campo 
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elétrico de um coletor e utilizados na formação da imagem. 

Enquanto o feixe eletrônico varre a superfície da amostra, 

um cinescopio provê sua imagem com um efeito tri-dimensio 

nal'^'*'. 

Tendo em vista a importância da observação da 

morfologia na caracterização de pôs cerâmicos, a técnica de 

microscopia eletrônica de varredura foi empregada para obser 

vação dos pós de sulfato básico de zirconio, hidróxido de 

zirconio e zirconia. O equipamento utilizado nesta análise 

foi o microscópio Jeol, modelo JSM 25 S II. 

II 1.4. 6. DEIIÍSIDM3E APARENTE 

Densidade aparente de um pó é definida como sen 

do a massa de pó por unidade de volume, incluindo a porosida 

de inerente do material. Nesta categoria, podem ser conside 

radas três tipos de densidades: solta, batida e limite'*. 

A densidade solta é a relação entre a massa e o 

volume ocupado pelo pó, sem a ação de qualquer força externa 

que cause compactação. A densidade batida é a relação entre 

a massa e o volume ocupado pelo material ao ser vibrado ou 

compactado por quedas sucessivas. Quando a vibração ou com 

pactação é realizada até volume constante temos a densidade 

limite ' *. 

Estas relações foram utilizadas para caracter!^ 

zação das amostras de zirconia obtidas no estudo de otimiza 

ção da precipitação do sulfato básico de zirconio, sendo que 

o procedimento de execução do ensaio consistiu numa adapta 

ção das normas ASTM B 417-82' e ASTM B 527-81 " . 

III. 4. 7. ESCOABILIDADE 

A escoabilidade de pós é uma característica mui 
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to importante quando se pensa em escala industrial, princ_i 

pálmente nas etapas de prensagem de peças cerâmicas ou tran£ 

porte do pó por tubulações. 

Para realização deste ensaio, foi adotado o pro 

cedimento descrito na norma ASTM B 213-83'. Deve-se destacar, 

entretanto que, dada â limitação da massa de zirconia dis 

ponível, a avaliação da escoabilidade foi apenas qualitatif 

va. Desta forma, a escoabilidade de cada amostra foi classic 

ficada como sendo BOA ou RDIM. 

II1.4.8. ÍNDICE DE FRICÇÃO DE HAOSNER 

O índice de fricção é definido como sendo a re 

lação entre a densidade limite e a densidade do pó solto. Se 

gundo HAUSNER este índice avalia o atrito entre as partícu 

Ias, de maneira que, quanto maior esta relação, maior é a 

força de fricção entre as mesmas " . 

II 1.4. 9. AREA DE SUPERFICIE ESPECÍFICA POR ADSORÇÃO GASOSA 

A adsorção gasosa foi utilizada para a determi^ 

nação da área de superfície específica das amostras de zircô 

nia obtidas nas condições otimizadas. Esta técnica consiste 

na medida das alterações sofridas por uma mistura de 10% de 

nitrogênio em hélio, quando uma amostra é submetida a varia 

ções de pressão na temperatura do nitrogênio líquido. Para 

relacionar a adsorção física das moléculas de nitrogênio so 

bre o pó com a área específica do mesmo, são utilizadas as 

equações matemáticas elaboradas por BRUNAUER, EMMETT e 

TELLER (B.E.T. ) '^'» o _ 

O equipamento CG 2000 da Equipamentos Científi_ 

C O S do Brasil, utilizado neste trabalho, determina a quanti^ 

dade de nitrogênio adsorvido na superfície pela variação da 

condutividade térmica da mistura de gases, devido à mudan 

ça nas proporções de Nj/He. 
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111. 4.10. POROSIMETRIA DE MERCURIO 

A porosimetria de mercúrio foi a técnica empre 

gada para determinação da distribuição de tamanho e volume 

de poros das amostras de zirconia obtidas a partir do sulfa 

to básico de zirconio precipitado nas condições otimizadas. 

O porosímetro utilizado foi o Auto-pore II 9220 da Microme 

ritics, o qual mede tamanho de poros na faixa de 0,003 a 

300 |jm. 

Para realização da análise a amostra é coloca 

da em um tubo de vidro graduado, denominado penetrômetro, 

que é transferido para uma câmara de pressão onde o mercurio 

é forçado a penetrar nos poros. Com o aumento gradativo da 

pressão, o volume de mercúrio penetrado na amostra e regis^ 

trado em cada estágio * ° . 

A determinação do perfil de distribuição de ta 

manho de poros é realizada estabelecendo-se uma relação en 

tre a pressão aplicada e o respectivo diâmetro do poro, se 

gundo a relação de WASHBURN. A curva de distribuição de po 

ros é apresentada em um gráfico monologarítmico, onde colo 

ca-se, na ordenada, o volume de mercúrio penetrado por unida 

de de massa e seu correspondente diâmetro de poros no eixo 

das abscissas. A frequência de poros "f" é fornecida pela di_ 

ferencial do volume de poros em relação ao logaritmo do diâ 

metro "D" do poro (f = dV/d logD)''''^'''. 
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CAPITDÍLO I¥ 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

IV. 1. OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE PRECIPITAÇÃO DO SULFATO 

BÁSICO DE ZIRCÔNIO 

O objetivo do presente estudo foi definir as con 

dições de precipitação do sulfato básico de zirconio para 

obtenção de zirconia de alta pureza química, com partículas 

uniformes de pequeno tamanho, minimizando a presença de aglo 

merados grandes e de baixa densidade. Procurou-se também de 

terminar condições que permitissem uma alta recuperação de 

zirconio no precipitado, ou seja, um elevado rendimento de 

precipitação. 

A seguir serão discutidos, em função de cada pa 

râmetro de estudo, os resultados de rendimento de precipita 

ção bem como os de caracterização física e química dos pós 

de zirconia e sulfato básico de zirconio. 

IV.1.1. INFLUENCIA DO pH DE PRECIPITAÇÃO 

Os resultados de rendimento de precipitação em 

função do pH da solução de oxicloreto de zirconio, apresenta 

dos na figura 5a, mostram que o rendimento da reação aumenta 

consideravelmente com o aumento do pH da solução até pH 

0,75, mantendo-se constante acima deste valor. 
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FIGURA 5 - Curvas de rendimento de precipitação do sulfato 

básico de zirconio em função de: (a) pH da solu 

ção de oxicloreto de zirconio; (b) relação molar 

sulfato zirconio; (c) temperatura de reação ( 2C) 

e (d) concentração ( g ZrOz/l ) 
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Segundo KIRAKOSYAN e TANANAEV , a diminuição 

do rendimento da reação de precipitação para baixos valores 

de pH (pH<0,75) pode estar relacionada ã formação de comple 

xos solúveis de sulfato, ocasionando, desta forma, a presen 

ça de íons Zr""*" e SO,,'" em solução. Outra hipótese que deve 

ser analisada é a formação de sulfatos com teores de SO3 supe 

riores à relação sulfato/zircônio usada nos experimentos. Pa 

ra avaliar essas duas hipóteses, a composição do sulfato bá 

sico de zirconio foi determinada por termogravimetria. Como 

mostrado na figura 6a, os resultados da análise termogravimé 

trica permitem diferenciar a perda de massa devido á desi 

dratação e ã decomposição desse composto a óxido. A figura 

6b corresponde à desidratação e calcinação de uma amostra 

de hidróxido de zirconio úmido obtida a partir do sulfato 

básico de zirconio. 

A composição das amostras de sulfato básico de 

zirconio, determinada por termogravimetria, é apresentada 

na tabela IV para diferentes condições de precipitação. Na 

série de amostras obtidas no intervalo de pH entre 0,10 e 

1,00, para uma relação inicial sulfato/zircônio igual a 

0,60, verificamos que esta relação na composição final do 

sulfato básico variou de 0,61 a 0,64, ou seja, manteve-se 

praticamente constante. Desta forma, pode-se sugerir que a 

diminuição do rendimento de precipitação para menores valo 

res de pH esta relacionada com a presença de sulfatos solú 

veis. 

A tabela V apresenta os resultados das análises 

químicas dos pós de zirconia preparados a partir do sulfato 

básico de zirconio precipitado em diferentes condições de 

pH. Observa-se que a influência do pH da solução, na concen 

tração de impurezas do precipitado, é muito significativa. 

Teores de impurezas, principalmente ferro, titânio, alumí_ 

nio, silício e estanho, aumentam com o aumento do pH, indi^ 

cando que a diminuição da acidez da solução de oxicloreto de 

zirconio contribui para a co-precipitação de impurezas com 

o zirconio. Comparando-se os resultados da tabela V com as 
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FIGURA 6 - Curvas termogravimétricas. (a) sulfato básico de 

zirconio precipitado em pH 0,50, relação molar 

sulfato/zircônio 0,60, temperatura 8 5 2 C e concen 

tração 37,3 g ZrOz/l, (b) hidróxido de zirconio 

úmido proveniente do sulfato básico. (1) TG (Per 

da de massa); (2) DTG (Curva derivativa) 
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TABELA IV - COMPOSIÇÃO MOLAR DO SULFATO BÁSICO DE ZIRCONIO 

SECO OBTIDO EM DIFERENTES CONDIÇÕES DE PRECIPITA 

ÇÃO 

VARIÁVEIS 
COMPOSIÇÃO MOLAR DO SULFATO BÁSICO 

DE ZIRCONIO 

Cu 

8 

0,10 ZrOí : 0,61 S O 3 : 1,80 H2O 

0,25 ZrOz : 0,63 S O 3 : 1,90 Hz 0 

0,50 ZrOz : 0,64 S O 3 : 2,11 Hz 0 

0,75 ZrOz : 0,63 S O 3 : 2,41 HzO 

1, 00 ZrOí : 0,61 S O 3 : 2,48 HzO 

0,40 ZrOz : 0,48 S O 3 : 1,65 H2O 

0,50 ZrOí : 0,54 S O 3 : 2,31 HzO 

0,60 ZrOa : 0,64 S O 3 : 2,11 HzO 

0,70 ZrOa : 0,70 S O 3 : 1,85 Hz 0 

0,80 ZrOz : 0,69 S O 3 : 1,69 HzO 

60 ZrOí : 0,60 S O 3 : 1,58 HzO 

70 ZrOz : 0,62 S O 3 : 1,52 HzO 

85 ZrOz : 0,64 S O 3 : 2,11 HzO 

u 

§ 
u 

20,0 ZrOz : 0,63 S O 3 : 1,73 HzO 

37,3 ZrOz : 0,64 S O 3 : 2,11 HzO 

47,1 ZrOz : 0,60 S O 3 : 1,62 HzO 

70,0 ZrOz : 0,62 S O 3 : 1,54 HzO 

100,0 ZrOz : 0,67 S O 3 : 1,69 HzO 
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TABELA V - RESULTADOS DAS ANALISES QUÍMICAS POR FLUORESCENCIA 

DE RAIOS X E ESPECTROGRAFÍA DE EMISSÃO DOS PÓS DE 

ZIRCÔNIA PREPARADOS A PARTIR DO SULFATO BÁSICO DE 

ZIRCÔNIO PRECIPITADO EM DIFERENTES CONDIÇÕES DE pH 

TEOR (ppm) 

pH 
0,10 0,25 0, 50 0,75 1,00 1,25 1,50 

Si -200 -300 -200 -200 -400 ^400 -400 

Fe <10 <10 <10 <10 -200 >400 >400 

Ti 520 760 820 880 1070 1250 1230 

Al <20 <20 <20 -35 -30 -120 -150 

Na <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 

P <4 0ND <4 0ND <4 0ND <4 0ND <4 0ND <4 0ND <4 0ND 

Mn <1 <1 <1 -2,5 -1,5 -2 -2,5 

Mg -3,5 -2,0 -5 ~5 -18 -10 -5, 

Pb <2,5 <2,5 <2,5 <2,5 -2,5 -3 -3 

Sn <1 -5 -15 -100 -400 -400 ^400 

Cr <2ND <2ND <2ND <2 -10 -50 -20 

Bi <2,5ND <2,5ND <2,5ND <2,5ND <2, 5ND <2,5ND <2, 5ND 

Cu <1 ~1 -5 -2 -5 -2,5 -2 

Zn <20ND <20 <20 <20 <20 <20 <20 

Ni <2ND <2ND <2ND <2 -10 -12 -2 

ND = nao detectado 
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especificações técnicas da zirconia comercial, apresentadas 

na tabela VI, nota-se que as amostras obtidas em valores de 

pH superiores a 0,75 são inadequadas para todas as aplica 

ções citadas. Assim sendo, é necessário que o pH de precip_i 

tação seja menor ou igual a 0,75 para que a zirconia obtida 

possa ser utilizada em aplicações na cerâmica convencional 

e de alta tecnologia. 

Nas micrografias apresentadas na figuras 7 e 8 

observa-se a influência do pH de precipitação do sulfato na 

morfologia e no tamanho do aglomerado da zirconia resultan 

te. Os pós de zirconia provenientes do sulfato básico preci^ 

pitado em pH 0,10, 0,75 e 1,00 (micrografias 8a, 8c e 8ã, 

respectivamente) apresentam-se na forma de aglomerados gran 

des (maiores que 20 fj.m) dif erenciando-se das amostras obti_ 

das em valores de pH iguais a 0,25 e 0,50 (micrografias 8b, 

7b e 7c, respectivamente), as quais são constituídas de 

aglomerados menores. Este fato também é observado nas curvas 

de distribuição granulometrica apresentadas na figura 9. 

A caracterização por microscopia eletrônica de 

varredura dos pós de sulfato básico, de hidróxido e de óx£ 

do de zirconio mostrou que a morfologia destes compostos é 

bastante semelhante. Tal semelhança pode ser observada nas 

micrografias 7a e 7b, referentes a uma amostra de sulfato 

básico e seu respectivo óxido. Isto indica que as caracterís 

ticas das partículas de zirconia são, em grande parte, defi^ 

nidas na etapa de precipitação do sulfato básico de zircô 

nio. 

A densidade aparente do aglomerado de zirconia 

também é influenciada pelo pH de precipitação. As curvas da 

figura 10a mostram que o maior valor de densidade aparente 

é encontrado para pH próximo de 0,50, condição esta que pro 

porciona amostras com melhor escoabilidade, como pode ser 

observado na tabela VII. Nesta tabela nota-se também que as 

amostras que não apresentam boa escoabilidade, ou seja, obtd^ 

das em pH menor que 0,50 ou maior que 0,75, exibem baixos 
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TABELA VI - ESPECIFICAÇÃO QUÍMICA DA ZIRCONIA GRAU 

PARA DIFERENTES APLICAÇÕES ' * 

CERÂMICO 

APLICAÇÃO 

TEOR (ppm) 

APLICAÇÃO 
Si Ti Fe 

Pigmento 700 a 900 100 

cerâmico 1800 

Vidros e pedras 40 a 400 a 4 a 21 

preciosas 700 900 

Cerâmica 300 a 700 a 100 

eletrônica 600 900 

Cerâmica 300 a 600 a 100 

mecânica 700 900 

MM !?:-An U C - r a / l C E EMERGÍAN 
Ü C L E A R / S P - 5PES 



61 

(a) (b) 

• - i 
V 

^' - i r 4 

(c) (d) 

FIGURA 7 - Micrografias das amostras provenientes da precipitação 

do sulfato básico obtido em pH = 0,50, relação molar 

sulfato/zircônio 0,60, temperatura de 8 5 2 C e concentra 

ção de 37,3 g ZrOj/l; (a) sulfato básico de zirconio 

seco, (b) e (c) zirconia calcinada à lOOO^C por 1 hora 

e (d) zirconia calcinada ã lOOO^C por 1 hora e moída 

por duas horas. 



62 

(a) 

:.>E* '-ih • • • rV.', 
i ' V X 

(b) 

(c) (d) 

FIGURA 8 - Micrografias das amostras de zirconia calcinadas a 

lOOOeC por 1 hora, obtidas a partir do sulfato básico 

precipitado na relação molar sulfato/zircônio 0,60 , 

temperatura de 852 C , concentração de 37,3 g ZrOz/l e 

valores de pH iguais a: (a) 0,10, (b) 0,25, (c) 0,75 

e (d) 1,00. 
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« » 8 0 60 4 0 SO 1 0 8 6 4 2 I C ^ O ^ C ^ O ^ 

DAmETRO e s f ér i co e q u i v a l e n t e (/Im) 

FIGURA 9 - Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados de 

pós de zirconia em função do pH de precipitação do 

sulfato básico de zirconio 

WüCLtAR/SP - iPft 
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8,0 

1.0 

0,5 1,0 1,5 

pH — 

(a) 

5,0 

^fi 

1,0 
0,2 0,4 0^6 0,8 

(b) 

8,0 

8 .0 -

1,0 
80 6 0 

X 
70 6 0 

TEMPERATimA (<*C) 

(e) 

2 ,0 

1,0 
8 0 4 0 6 0 8 0 100 

FIGURA 10 - Curvas de densidade aparente de pos de zirconia 

em função das variáveis de precipitação do sulfato 

básico de zirconio: (a) pH, (b) relação molar su_l 

fato/zircônio, (c) temperatura (sc) e (d) concen 

tração (g ZrOj/l) 
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TABELA VII - ESCOABILIDADE, MEDIDAS DE DENSIDADE APARENTE E 

ÍNDICE DE FRICÇÃO, DE PÓS DE ZIRCÔNIA PREPARADOS 

A PARTIR DO SULFATO BÁSICO DE ZIRCÔNIO OBTIDO EM 

DIFERENTES CONDIÇÕES DE PRECIPITAÇÃO 

VARIÁVEIS ESCOABILIDADE DS(g.cm"' ) DLÍg.cm ^) IF 

0,10 RUIM 1,80 2,58 1,43 

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

0,50 

0,75 

BOA 

BOA 

2,37 

2,38 

2,96 

2,71 

1,25 

1,14 

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

0,40 RUIM 1,38 2,31 1,67 

u 0,50 RUIM 1,85 2,40 1,30 
\ 

0,60 BOA 2,37 2,96 1,25 

á 
1 — 1 

0,70 RUIM 1,32 2,80 2,12 
á 

1 — 1 0, 80 RUIM 2,06 2,47 1,20 

U 01^ 
60 BOA 1,79 2, 06 1,15 

h 
70 BOA 2,24 2,72 1,21 

h 85 BOA 2,37 2,96 1,25 

H 
20,0 

37,3 

BOA 

BOA 

1,71 

2,37 

2,39 

2,96 

1,40 

1,25 

H 47,1 BOA 2,33 2,87 1,23 

0 ^ 70,0 BOA 2,07 2, 83 1,37 

u 
100, 0 BOA 2,41 3,22 1,34 

DS - densidade solta 

DL - densidade limite 

IF - índice de fricção 
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valores de densidade solta e, consequentemente, alto índice 

de fricção. Sob este aspecto a melhor condição de precipita 

ção ocorre na faixa de pH entre 0,50 e 0,75. 

Os resultados das análises de difração de ralos 

X das amostras de zirconia, calcinadas ã lOOO^c por 1 hora, 

mostraram que estas apresentam estrutura monoclinica, con 

firmando as indicações da literatura ^ ® ° ' ^ A figura 11 

apresenta os difratogramas obtidos para valores de pH iguais 

a 0,10 e 0,50. 

Uma avaliação geral desta primeira série de te£ 

tes mostrou que a precipitação do sulfato básico de zirconio 

em pH igual a 0,50, além de apresentar alto rendimento 

(98%), fornece um produto com boa pureza química (>99,8% em 

peso) e boa filtrabilidade. O sulfato básico obtido nessas 

condições de precipitação gera uma amostra de zirconia com 

melhor escoabilidade, maior densidade aparente e menor tama 

nho de aglomerado. Tendo como base estes resultados, defi^ 

niu-se o valor de pH igual a 0,50 para o estudo das demais 

variáveis. 

IV. 1.2. INFLOENCIA DA RELAÇÃO S90LAR SULFATO/ZIRCÔNIO 

A influência da relação molar sulfato/zircônio 

no rendimento da reação é apresentada na figura 5b. Nota-se 

que o rendimento máximo atingido foi de 98% para a relação 

sulfato/zircônio igual a 0,60. Nas demais condições testadas 

o rendimento decresce significativamente. 

Para explicar o comportamento da curva de rend£ 

mento em função da relação molar sulfato/zircônio, foi tam 

bém determinada, por termogravimetria, a composição das amo£ 

tras de sulfato básico de zirconio. Os resultados da tabela 

IV, mostram que, quando se utiliza uma relação sulfato/zircô 

nio entre 0,50 e 0,70, é gerado um produto com relação sulfa 

to/zircônio muito próxima ã correspondente inicial. Quando a 
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• 0 

90 

4 0 

20 

2e 
(b) 

FIGURA 11 - Difratogramas de pós de zirconia obtidos pela calc_i 

nação, à lOOOeC por 1 hora, do hidróxido de zirconio 

proveniente do sulfato básico precipitado em pH: 

(a) 0,10 e (b) 0,50 
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relação é 0,40, o rendimento diminui significativamente, 

pois forma-se um precipitado cujo teor de sulfato é muito 

maior que a relação inicial, com parte do zirconio permane 

cendo em solução. Para valores de relação sulfato/zircônio 

superiores a 0,70, forma-se um precipitado, cujo teor de su_l 

fato é menor que a relação inicial. Neste caso é possível 

que haja formação de complexos solúveis que permanecem no 

filtrado, diminuindo, desta maneira, o rendimento da preci^ 

pitação. 

Os teores de impurezas do pó de zirconia manti^ 

veram-se constantes quando a relação inicial sulfato/zircô 

nio foi variada de 0,40 a 0,80, correspondendo aos valores 

apresentados na tabela V para pH igual a 0,50 e relação mo 

lar 0,60. 

A filtrabilidade do precipitado de sulfato bás_i 

C O de zirconio modifica-se acentuadamente com a variação da 

relação sulfato/zircônio. Verificou-se que, para a relação 

igual a 0,40, forma-se um precipitado gelatinoso de difícil 

filtração. Para relações maiores que 0,40, os precipitados 

apresentam aspecto cristalino, melhorando consideravelmente 

a filtrabilidade. Cabe ressaltar que este comportamento foi 

mais significativo quando comparado ao efeito da variação 

de pH da solução de oxicloreto de zirconio. 

As curvas de distribuição granulometrica dos 

pós, preparados em diferentes relações sulfato/zircônio (fi_ 

gura 12), diferem das obtidas na série de variação pH (figu 

ra 9), pois algumas amostras apresentam uma ampla faixa de 

tamanho de aglomerado. 

Observando-se as micrografias das figuras 7b e 

7c verifica-se que os aglomerados formados para a relação mo 

lar 0,60 são constituídos de partículas de aproximadamente 

5̂ im, que apresentam boa escoabilidade (tabela VII) e alta 

densidade aparente (figura lOb). Por outro lado, as microgra 

fias apresentadas na figura 13 revelam que os aglomerados 

obtidos para as demais relações sulfato/zircônio são forma 
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FIGURA 12 - Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados 

de pós de zirconia em função da relação molar sul 

fato/zircônio utilizada na preparação do sulfato 

básico de zirconio 
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(a) (b) 

(c) (d) 

FIGURA 13 - Micrografias das amostras de zirconia calcinadas a 

1 0 0 0 2 C por 1 hora, obtidas a partir do sulfato bás¿ 

C O precipitado em pH - 0,50, temperatura de 8 5 2 C , 

concentração de 37,3 g ZrOj/l e valores de relação 

molar sulfato/zircônio iguais a: (a) 0,40, (b) e (c) 

0,50 e (d) 0,70. 
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dos por partículas com diâmetro inferior a l^im. 

Analisando-se os resultados apresentados, obser 

va-se que a relação sulfato/zircônio igual a 0,60 é adequada 

não só pelo alto rendimento de precipitação (-98%), como tam 

bém pelas características químicas e físicas da zirconia ob 

tida. Deve-se destacar que as amostras obtidas nas relações 

0,50 e 0,70 são constituídas de partículas muito pequenas 

(<0,5|im) embora o rendimento da reação seja ligeiramente in 

ferior (-95%). 

IV. 1.3. IlIFLOÊilCIA DA TEMPERATOKA DE PRECIPITAÇÃO 

Na figura 5 nota-se que o rendimento da reação 

de precipitação aumenta com a temperatura. Para se atingir 

um rendimento de precipitação superior a 95% a temperatura 

deve ser mantida acima de 7 02C. 

Observando os resultados da tabela IV verifica-

-se que o teor de sulfato no precipitado permanece quase que 

inalterado quando comparado ã relação sulfato/zircônio ini_ 

ciai (0,60). Desta forma, a presença de íons zirconio e sul 

fato no filtrado está fortemente associada a aspectos cinéti^ 

cos da reação de precipitação. O grau de pureza da zirconia 

também não apresentou alteração, sendo a composição quimica 

a mesma da série anterior. 

Quanto as propriedades físicas do produto final, 

verificou-se que, dentre as variáveis estudadas, a tempera 

tura é a que exerce menor influência nessas característi^ 

cas. A figura 14 indica que o diâmetro médio dos aglomera 

dos de zirconia obtidos nesta série, varia entre 10 e 20 îm. 

Observações por microscopia eletrônica de varredura mostram 

que estes aglomerados são semelhantes aos apresentados nas 

micrografias das figuras 7b e 7c. Todas as amostras apresen 

tam boa escoabilidade e, de acordo com a figura 10c, a den 

sidade aparente aumenta com a temperatura. 
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FIGURA 14 - Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados 

de pós de zirconia em função da temperatura de pre 

cipitação do sulfato básico de zirconio 
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IV.1.4. INFLUENCIA DA CONCENTRAÇÃO DA SOLOÇAO DE OXICLORETO 

DE ZIRCONIO 

A variação da concentração de zirconio na solu 

ção de oxicloreto influenciou, principalmente, o tamanho das 

partículas e dos aglomerados da zirconia. Este fato pode ser 

observado nas curvas de distribuição granulometrica da figu 

ra 15 e nas micrografias da figura 16. Deve-se ressaltar tam 

bém que essas amostras apresentam boa escoabilidade e valo 

res de densidade superiores ao das demais series (figura 

lOd). 

O rendimento de precipitação do sulfato básico 

foi praticamente constante em todos os testes, mantendo-se 

em torno de 98% conforme mostra a figura 5d. Os teores de im 

purezas das amostras, como nas duas últimas séries, corres_ 

ponde aos valores apresentados para pH 0,50 da tabela V.Quan 

to à composição molar dos sulfatos de zirconio, verificou-

-se, pelos resultados da tabela IV, que o teor de sulfato 

é muito próximo ao da relação inicial, com exceção da amos^ 

tra correspondente ã concentração de 100 g ZrOz/l, em que 

a relação final é ligeiramente superior à inicial. 

A partir dos resultados obtidos, pode-se verifi 

car que valores de concentração de zirconio inferiores a 

37,3 g ZrOz/l resultam num pó com propriedades físicas e qu_i 

micas adequadas, ou seja, zirconia com elevado grau de pure^ 

za (>99,8%em peso), com alta densidade e que apresenta tama 

nho de partículas e aglomerados inferiores as demais amos_ 

tras. 

Em todas as condições de concentração testadas 

obteve-se pós com boa escoabilidade {tabela VII), embora em 

alguns casos, a densidade solta seja relativamente baixa. 

Nesta mesma tabela pode-se notar outras discrepancias tais 

como alta densidade solta e consequentemente baixo índice 

de fricção referentes a pós com escoabilidade ruim. Isto 

mostra que a densidade solta e limite e o índice de fricção 

nem sempre podem ser usados como critério para avaliação da 

qualidade de pós. 
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FIGURA 15 - Curvas de distribuição de tamanho de aglomerados 

de pós de zirconia em função da concentração da 

solução de oxicloreto de zirconio utilizada na pre 

paração do sulfato básico de zirconio 
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(a) (b) 

k^SiijjL ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ * ^ 

(c) 

FIGURA 16 - Micrografias das amostras de zirconia calcinadas a 

1 0 0 0 2 C por 1 hora, obtidas a partir do sulfato bás_i 

C O precipitado em pH = 0,50, relação molar sulfato/ 

zirconio 0,60, temperatura de 8 5 2 C e valores de con 

centração iguais a: (a) 2 0 , 0 , (b) 4 7 , 1 e (c) 1 0 0 , 0 g 

ZrOz/l. 

p:riMisr.Jio KÂc:cN/L CE ENERGIA N U C L E A R / S P - JPER 
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IV.1.5. AVALIAÇÃO GERAL DOS RESOLTADOS DE PRECIPITAÇÃO DO 

SULFATO BÁSICO DE ZIRCÔNIO 

Considerando-se os resultados apresentados no item 

IV.1. verifica-se ser possível a obtenção de zirconia de pure 

za elevada, com alta densidade e boa escoabilidade a partir 

do sulfato básico de zirconio precipitado nas seguintes condi^ 

ções: pH 0,50; relação molar sulfato/zircônio igual a 0,60; 

temperatura de SS^C e concentração de zirconio inferior a 

37,3 g ZrOz/l. A amostra de zirconia obtida nas condições aci 

ma citadas e calcinada à lOOO^C por 1 hora apresentou, além 

das características já mencionadas anteriormente, uma área de 

superfície específica de 6,6 + 0,8 m^/g. Com a mesma amostra 

foi realizada uma análise de distribuição de tamanho de poros 

por porosimetria de mercúrio, cujos resultados estão apresenta 

dos na figura 17. As curvas obtidas revelam duas faixas de 

tamanho de poros: a primeira, na faixa de 1 a 10 um, refere-

-se, provavelmente, à porosidade interaglomerado, enquanto 

que a segunda {diâmetro de poro menor que 0,Ol(Ám), corresponde 

a porosidade intraaglomerado ou intrapartícula 

Conforme pode ser visualizado nas micrografias das 

figuras 7b e 7c, a zirconia obtida nas condições acima mencio 

nadas é constituída de aglomerados grandes contendo partículas 

em torno de 5 ^m. Um teste de moagem ã úmido foi conduzido 

para avaliar a resistência ã desagregação. A partir dos resul 

tados apresentados na figura 18 pode-se observar que, apôs 

24 0 minutos de moagem, obtem-se um pô com 0,6 ^m de diâmetro 

médio. A morfología da amostra obtida apôs 120 minutos de 

moagem {figura ?d), também demonstra o quanto a etapa de moa 

gem foi efetiva. 

Utilizando-se as mesmas condições de pH, tempera 

tura e concentração descritas acima, mas alterando-se a rela 

ção molar para 0,50 ou 0,70, o rendimento da reação diminui 

para 95%. Obtem-se, entretanto, partículas de zirconia com 

diâmetro médio inferior a 1 |im, podendo ser dispensada a etapa 

de moagem. A amostra de zirconia obtida a partir do sulfato 
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FIGURA 17 - Curvas de distribuição e frequência de tamanho de 

poros para uma amostra de zirconia obtida a partir 

do sulfato básico precipitado em pH 0,50, relação 

molar sulfato/zircônio 0,60, temperatura 85ec e con 

centração 37,3 g ZrOj/l 
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FIGURA 18 - Curvas de distribuição de tamanho de partículas 

em função do tempo de moagem. Material:zirconia 

proveniente do sulfato básico precipitado em 

pH 0,50, relação molar sulfato/zircônio 0,60, 

temperatura 85se e concentração 37,3 g ZrOj/l . 

(i) material desagregado em almofariz de ágata, 

(ii) material desagregado no SPEX MIXER por 15 

minutos. 
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básico de zirconio preparado na relação molar sulfato/zircônio 

igual a 0,70, apresentou uma área de superficie específica 

igual a 4,9 + 0,5 m*/g e uma distribuição de tamanho de poros 

conforme apresentado na figura 19. 

IV. 2. OTIMIZAÇÃO IQlAS CONDIÇÕES DE SECAGEM E CALCINAÇÃO DO 

PRECIPITADO DE HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO E CA1LCINAÇÃO DO 

SmFATO BÁSICO DE ZIRCONIO 

Os estudos de secagem e calcinação do hidroxido de 

zirconio foram realizados em leito fixo, com o material prove 

niente do sulfato básico precipitado em pH 0,90, relação molar 

sulfato/zircônio 0,60, temperatura de 852C e concentração de 

40 , 8 g ZrOz/l. Esta condição também foi adotada para prepara 

ção do precipitado utilizado no estudo de obtenção de zircô 

nia por decomposição térmica do sulfato básico. 

IV. 2.1. SECAGEM IDO HIDRÓXIDO DE ZIRCONIO 

Os resultados do estudo de secagem do hidróxido de 

zirconio estão apresentados na figura 20. As curvas de seca 

gem, obtidas nas temperaturas de 100 a 3002C, mostram que o 

teor de água livre desse material é de aproximadamente 50%. O 

menor tempo de secagem, para a massa em questão (~200g), foi 

de 150 minutos para as temperaturas de 250 e BOOsc. Observou-

-se também que a temperatura de lOO^c é insuficiente para es 

ta etapa, pois, mesmo após 500 minutos de secagem, não foi po£ 

sível a remoção de toda água livre do material. 

Os resultados da análise termogravimetrica, os 

quais estão apresentados na figura 21, mostram que a maior 

perda de água (-54%) ocorre até aproximadamente 200ec, embora 

seja notada uma pequena perda de massa acima desta temperatu 

ra, provavelmente devido à liberação da água ligada. 
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FIGURA 20 - Curvas de secagem do hidróxido de zlrcônlo obtido 

a partir do sulfato básico precipitado em pH 0,90, 

relação molar sulfato/zircônio 0,60, temperatura 852C 

e concentração 40 , 8 g ZrOz/l 
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FIGURA 21 - Curvas termogravimétricas do hidróxido de zirconio 

úmido proveniente do sulfato básico precipitado em 

pH 0,90, relação molar sulfato/zircônio 0,60, tempe 

ratura 85eC e concentração 40,8 g ZrOj/l. (1) TG (per 

da de massa ); (2) DTG (curva derivativa) 
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IV.2.2. CALCINAÇÃO DO HIDROXIIX) DE ZIRCONIO 

Sabe-se, da literatura, que a calcinação de sulfa 

tos e hidróxidos de zirconio em temperaturas relativamente 

baixas {da ordem de 400 a 500-C) produz zirconia com estrutu 

ra tetragonal metaestavel, a qual, por aquecimento em tempera 

turas mais elevadas, se transforma na estrutura monoclíni 

2 9 , s e , i Si 6 5 ^ 

A zirconia com estrutura tetragonal metaestavel, 

por apresentar maior densidade, sofre uma expansão de volume 

ao se transformar para a estrutura monoclinica. Desta manei 

ra, para a maioria das aplicações da zirconia com alto grau 

de pureza, como por exemplo obtenção de tetracloreto de zircô 

nio ou fabricação de PZT, capacitores, etc., é conveniente que 

seja utilizada a zirconia com estrutura monoclinica. Tendo em 

vista este fato, o hidróxido de zirconio, proveniente do sulfa 

to básico de zirconio, foi calcinado variando-se o tempo e a 

temperatura de calcinação. Os óxidos obtidos foram caracter1 

zados por difração de raios X. O hidróxido de partida, após 

secagem ã 20Òec por 3 horas, era amorfo ã difração de raios X. 

Conforme pode ser observado na tabela VIII e nos 

difratogramas apresentados nas figuras 22 a 24, os seguintes 

resultados foram obtidos: 

- A amostra calcinada a SOO^c por 5 minutos é amorfa ã difra 

ção de raios X. Aumentando-se o tempo de calcinação para 60 ou 

180 minutos, começam a aparecer os picos referentes ã estrutu 

ra tetragonal da zirconia e outros referentes à estrutura mo 

noclinica, sendo que o mais intenso corresponde à estrutura 

tetragonal. 

- A 7502C também observa-se a presença de uma mistura de fa 

ses. Entretanto, a intensidade do pico correspondente ã estru 

tura monoclinica aumenta com o tempo de calcinação, quando 

comparado ao pico da estrutura tetragonal. 
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TABELA VIII - ESTRUTURA CRISTALINA DA ZIRCONIA OBTIDA EM DIFE 

RENTES CONDIÇÕES DE CALCINAÇÃO, A PARTIR DO HI^ 

DRÓXIDO E DO SULFATO BÁSICO DE ZIRCÔNIO 

MATERIAL DE 
^"^^....^^ PARTIDA 

CONDIÇÃO DE ^̂ "̂ ---....̂ ^̂ ^ 
CALCINAÇÃO ^^^-^.^^^^ 

HIDRÓXIDO DE 

ZIRCÔNIO 

SULFATO BÁSICO 

DE ZIRCÔNIO 

5002C/5 min Amorfo Amorfo 

5002C/60 min T + M Amorfo 

5002C/180min T + M Amorfo 

7502C/5 min T + M Amorfo 

7 5 0 2 C/60 min T + M T + M 

7502C/180min T + M T + M 

lOOOeC/5 min T + M T + M 

10002C/60 min M M 

10002C/180min M M 

T = tetragonal 

M = monoclínico 
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FIGURA 22 - Difratogramas da zirconia obtida pela calcinação, 

à 5002C, do hidroxido de zirconio proveniente do sul 

fato básico precipitado em pH 0 ,90, relação molar 

sulfato/zircônio 0 ,60 , temperatura 85ec e concentra 

ção 40,8 g ZrOj/l 
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FIGURA 23 - Difratogramas da zirconia obtida pela calcinação, 

à 7 5 0 2 C , do hidroxido de zirconio proveniente do sul 

fato básico precipitado em pH 0 , 9 0 , relação molar 

sulfato/zircônio 0 , 6 0 , temperatura BS^c e concentra 

ção 4 0 , 8 g ZrOz/l 
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FIGURA 24 - Difratogramas da zirconia obtida pela calcinação, ã 

10002C,do hidróxido de zirconio proveniente do sulfa 

to básico precipitado em pH 0,90, relação molar sul 

fato/zircônio 0,60, temperatura 8 5 2 C e concentração 

4 0 , 8 g ZrOz/l 
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- A amostra calcinada à lOOOec por 5 minutos ainda apresenta 

uma mistura de fases, embora o pico mais intenso seja o 

correspondente ao da estrutura monoclinica. Quando se aumen 

ta o tempo de calcinação para 60 ou 180 minutos nota-se a 

presença de uma estrutura predominantemente monoclinica. 

Resumindo, pode-se dizer que as transformações 

ocorridas durante o aquecimento do hidróxido de zirconio se 

dão de acordo com a seguinte sequência: 

precipitado 

secagem 

hidróxido de zirconio seco 

calcinação à baixas temperaturas 

zirconia tetragonal metaestavel 

calcinação à altas temperaturas 

zirconia monoclinica 

Baseando-se nessas observações, pode-se estabele 

cer que, dentre as condições estudadas, a calcinação à lOOO^c 

por 60 minutos e adequada para obtenção de zirconia monoclini 

ca. Contudo, como a estrutura cristalina da zirconia é função 

tanto da temperatura como do tempo de calcinação, é possivel 

obter a forma monoclinica em temperaturas mais baixas, aumen 

tando-se o tempo de tratamento térmico da amostra. 

Os resultados acima descritos não permitem a iden 

tificação do mecanismo de formação da fase metaestavel e pos 

terior transformação para a fase monoclinica estável. Verifi 

cou-se, entretanto, que a hipótese proposta por GARVIE não 

e adequada para explicação desse fenómeno quando se trata de 

um hidróxido obtido a partir do sulfato básico. Esta constata 

ção é decorrente do fato de que, neste caso, a morfologia e 

tamanho de partícula das amostras de zirconia nao são altera 
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das com o aumento da temperatura e tempo de calcinação, confer 

me verificado anteriormente nas micrografias da figura 7. O 

que ocorre na realidade, é uma maior tendencia de aglomeração 

das partículas devido as etapas de tratamento térmico, provo 

cando uma diminuição do valor da area de superficie especifi^ 

ca com o aumento da temperatura e do tempo de calcinação. 

Outras hipóteses para explicação da metaestabil_i 

dade da zirconia, embora não possam ser confirmadas neste tra 

balho, não devem ser descartadas. Como exemplo,temos as hipó 

teses sugeridas por CYPRES e LIVAGES ** ̂ , as quais atribuem 

a existência da fase metaestavel a presença de ânions hidroxi^ 

las no reticulado da estrutura tetragonal ou a similaridade 

estrutural entre a fase amorfa e a fase tetragonal, respecti^ 

vãmente. 

IV.2 . 3 . o y j c i m ç Ã o IDO SULFATO BÁSICO OE ZIRCÔMIO 

A decomposição térmica do sulfato básico de zircó 

nio foi estudada para avaliar a possibilidade de se adotar es^ 

ta rota para obtenção de zirconia, uma vez que, utilizando-se 

este procedimento pode-se eliminar algumas etapas de processo 

anteriormente descritas {item IV. l.). Os resultados das análi^ 

ses de difração de ralos X obtidas neste estudo, indicaram 

que o sulfato básico de zirconio seco, bem como calcinado à 

5002C por 5, 60 e 180 minutos, e 750^0 por 5 minutos, é amor 

fo. As amostras calcinadas ã 750eC por 60 e 180 minutos apre 

sentam uma mistura de fases {tetragonal mais monoclinica), 

sendo o pico tetragonal o mais intenso. O sulfato básico de 

zirconio, quando calcinado â lOOO^C por 5 minutos, apresenta 

uma mistura de fases predominando a estrutura tetragonal. Au 

mentado-se o tempo de calcinação a estrutura torna-se monoclí 

nica. Esses resultados estão mostrados nas figuras 25 e 26 e 

na tabela VIII. 

Na figura 6a, as curvas obtidas por análise termo 

gravimetrica para o sulfato básico mostram que até 200^0 ocor 

òÈMisac ucmii tí E N E R G Í A N U C L E A R / S P - !PES 
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FIGURA 25 - Difratogramas da zirconia obtida pela calcinação, a 

7502C, do sulfato básico precipitado em pH 0,90, rela 

ção molar sulfato/zircônio 0,60, temperatura 852C e 

concentração 4 0 , 8 g ZrOz/l 
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FIGURA 26 - Difratogramas da zirconia obtida pela calcinação, a 

1 0 0 0 2 C , do sulfato básico precipitado em pH 0,90, re 

lação molar sulfato/zircônio 0,60, temperatura 8 5 2 C 

e concentração 4 0 , 8 g ZrOa/l 

R C P M F R G L Í ^ N U C L E f t R / S P - T O 
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re uma perda de massa devido a liberação de água livre. Em 

temperaturas na faixa de 600 a 8002C, o sulfato se decompõe 

a ZrOj, liberando SO3. Portanto, os resultados obtidos por 

difração de raios X e termogravimetria indicam que a crista 

lização da zirconia só ocorre após a eliminação de quase to 

do o sulfato presente na amostra, fato este já mencionado 

nos estudos realizados por CHUKHLANTSEV e GALVIN *. 

Fazendo-se uma comparação entre as duas rotas 

de obtenção de zirconia: 

(a) precipitação do sulfato básico, obtenção de hidróxido 

por reação de metátese, secagem e calcinação; 

(b) precipitação do sulfato básico, secagem e calcinação; 

observou-se que os dois processos possibilitam a obtenção 

de zirconia com estrutura monoclinica após a calcinação à 

1 0 0 0 2 c por 60 ou 180 minutos. Entretanto, observou-se tam 

bém que, durante a calcinação do sulfato básico, ocorre uma 

grande liberação de SO3 » implicando na necessidade de um sis 

tema de tratamento de gases caso se utilize este procedimen 

to. As curvas da figura 27 confirmam este fato, ao mostrar 

que o teor de enxofre das amostras calcinadas a partir do 

sulfato básico decresce acentuadamente com o aumento da tem 

peratura de calcinação. Nas amostras provenientes do hidró 

xido de zirconio, o teor de enxofre é baixo e permanece pra 

ticamente constante em todas as condições de calcinação. 

Considerando-se esses fatos, pode-se concluir que a rota 

de obtenção de zirconia via hidróxido de zirconio (rota a) 

é a mais adequada. Neste caso, a reação de metátese do sul_ 

fato básico com hidróxido de amonio forma sulfato de amonio 

e hidróxido de zlrcônlo com baixo teor de enxofre residual. 

Além disso, o sulfato de amónio gerado pode ser reaproveita 

do na etapa de precipitação do sulfato básico. 
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FIGURA 27 - Teor de enxofre da z i r c o n i a em função da temperatura 

de calcinação do sulfato básico de zirconio (SBZ) e 

do hidroxido de zirconio (HZ) 
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IV. 3. OBTENÇÃO DE ZIRCONIA A PARTIR DA SOLOÇAO DE OXIdUÎRETO 

DE ZIRCÔNIO 

Nos itens anteriores foram apresentadas diversas 

características da zirconia proveniente de uma solução bruta 

de oxicloreto de zlrcônlo, a qual foi submetida ao processo 

de purificação por precipitação do sulfato básico de zircô 

nio. Neste item, procurou-se determinar as propriedades da 

zirconia obtida diretamente a partir da solução bruta de oxi^ 

cloreto de zlrcônlo, ou seja, sem ã realização dã etãpã de 

purificação. 

A reação em pH 8,5 entre o oxicloreto de zircô 

nio e o hidróxido de amónio produz um precipitado gelatinoso 

de hidróxido de zirconio, de difícil filtração. Este precip_i 

tado apresenta um teor elevado de agua (~88%), conforme pode 

ser observado nos resultados da análise termogravimetrica da 

figura 28. 

Após secagem ã 2002C por 5 horas e calcinação à 

lOOO^c por 1 hora, a zirconia resultante se apresenta na for 

ma monoclinica, com espectro de difração de raios X semelhan 

te ao da figura 24/60 minutos. Entretanto, como pode ser ob 

servado nas figuras 29 e 30, a curva de distribuição granulome 

trica e a morfologia das partículas diferem daquelas apresen 

tadas anteriormente. As partículas são densas, apresentam mor 

fologia heterogênea e larga faixa de distribuição granulome 

trica. Os teores de impurezas desta amostra de zirconia são ba£ 

tante elevados,fato este comprovado pelos resultados das ana 

lises químicas da tabela IX {coluna l). Para efeito de compa 

ração é apresentada na coluna 2 desta tabela, os teores de 

impurezas de uma zirconia obtida pelo processo de purificação 

por precipitação do sulfato básico de zlrcônlo. 
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FIGURA 28 - Curvas termogravimétricas do hidroxido de zirconio 

precipitado a partir de uma solução de oxicloreto de 

zlrcônlo (1) TG (perda de massa), (2) DTG (curva de 

rivativa) 



96 

1 1 1 1 — 1 — • — —1 1 1—1 — T T T — ; 

- « 

-

- • 

- • 

- • 

-

- • 

_l_ J _ 1 1 —1 1 1 L J 1 1 —1 1 l—L —1 1 -1 

100 60 40 C O » 6 6 4 2 I 08 OS 03 aZ 

D I Â M E T R O E S F É R I C O E Q U I V A L E N T E (/Ml ) 

FIGURA 29 - Curva de distribuição de tamanho de aglomerados do 

pó de z i r c o n i a proveniente do hidróxido de z i r c o n i o 

precipitado a partir de uma solução de oxicloreto de 
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FIGURA 30 - Micrografia da amostra de z i r c o n i a proveniente 

do hidróxido de zirconio precipitado a partir 

da solução de oxicloreto de z i r c o n i o . 
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TABELA IX - RESULTADOS DAS ANALISES QUÍMICAS POR FLUORESCENCIA 

DE RAIOS X E ESPECTROGRAFÍA DE EMISSÃO DOS PÓS DE 

ZIRCÔNIA PREPARADOS A PARTIR DE UMA SOLUÇÃO BRUTA 

DE OXICLORETO DE ZIRCÔNIO E A PARTIR DO SULFATO 

BÁSICO DE ZIRCÔNIO 

TEOR (ppm) 

AMOSTRA 
(1) (2) 

ELEMENTO 
(1) (2) 

Si 1200 -200 

Fe 2600 <10 

Ti 1500 820 

Al 2300 <20 

Na <30 <30 

P <40ND <4 0ND 

Mn -50 <1 

Mg -70 -5 

Pb -100 <2,5 

Sn -40 -15 

Cr -20 <2ND 

Bi -2,5 <2,5ND 

Cu -4 -5 

Zn <20 <20 

Ni 42 <2ND 

(1) Zirconia preparada a partir de uma solução bruta 

de oxicloreto de zlrcônlo 

(2) Zirconia preparada a partir do sulfato básico 

de zlrcônlo precipitado nas condições otimizadas 

ND = não detectado 

COMISSÃO rJAC;CN/L CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPES 
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CONCLUSÕES 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem as 

seguintes conclusões: 

1. A precipitação do sulfato básico de zlrcônlo é um processo 

bastante seletivo para purificação de soluções de zirconio, 

sendo possível a obtenção de pós de zirconia de alto grau 

de pureza (>99,8% em peso). As propriedades físicas da zir 

cônia são também estabelecidas por este processo. 

2. As condições otimizadas para precipitação do sulfato bási 

co, visando a obtenção de pós de zirconia de alto grau de 

pureza, alta densidade e constituídos por partículas unifor 

mes de pequeno tamanho, são: 

a) . pH = 0,50 

. relação molar sulfato/zircônio = 0,60 

. temperatura = BS^C 

.concentração de zlrcônlo = 37,3 g ZrOz/l 

b) . pH = 0,50 

. relação molar sulfato/zircônio = 0,50 ou 0,70 

. temperatura = 85sc 

. concentração de zlrcônlo = 37,3 g Zr02/l 

Na condição a atinge-se um alto rendimento de precipitação 

(-98%), embora as partículas de z i r c o n i a sejam relativamen 

te grandes (-S^im), necessitando de uma etapa de moagem após 
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a calcinação. Na condição b o rendimento de precipitação 

é da ordem de 95%, porém as partículas formadas são bem 

menores (<liim), dispensando a etapa de moagem. Para esco 

lha de uma dessas condições deve-se levar em consideração 

o custo do processamento bem como as características re 

queridas para uma dada aplicação da zirconia. 

3. Partindo-se do sulfato básico, a rota mais adequada para 

obtenção de zirconia é via preparação do hidróxido de zir 

cónio por reação de metátese. Esta rota, quando comparada 

ã calcinação direta do sulfato básico, apresenta as se 

quintes vantagens: 

a) menor teor de enxofre residual na zirconia; 

b) não há liberação de gases tóxicos durante a etapa de 

calcinação; 

c) permite o reaproveitamento do sulfato de amónio gerado 

como subproduto da reação de metátese. 

4. Na etapa de secagem do hidróxido de zirconio, a temperatu 

ra mínima para eliminação da água livre é 2002C. O tempo 

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

5. A estrutura cristalina da zirconia depende do tempo e da 

temperatura de calcinação do hidróxido de zirconio, tendo 

sido observada a seguinte tendência durante o aquecimento: 

hidróxido de z l r c ô n l o z i r c o n i a t e t r a g o n a l z i r c o n i a 
seco metaestavel monoclinica 

6. Quando o hidróxido de zlrcônlo é obtido diretamente a 

partir de uma solução não purificada de oxicloreto de zir 

cônio, o mesmo se apresenta numa forma gelatinosa de di^ 

fícil filtração e resulta num pó de zirconia contendo par 

tículas densas de morfologia heterogênea, larga faixa de 

distribuição granulometrica e com menor grau de pureza 

(98,6% em peso) quando comparado aquela obtida na precá^ 

pitação do sulfato básico. 
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