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Eli1zabeth Sonoda Keiko DANTAS

COMISSAD NACIONAL DE ENERG1A NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
CAIXA FDOSTAL 11049 - PINHEIROS
05499 - SAD PAULC - BRASIL

RESUMO

A 21rcoraae tem—se revelado um material ceramico
sem precedentes Sua obtenc3do atraves do processo gel
Quimico (co-preci1pi tacio dos hidroxidos a partar dos
cloretos de zirconila e de ragnésio) tem despertado grande
interesse pols, além da simplicidade do pProcesso, tem—se pos
de elevado grau de epureza e sinterabilidade Em todo o
pProcesso, a Presenca de cloreto residual deve ser controlada
pois este € prejudicilal tanto no pé quanto na peca ceramica.
Dessa forma, estudcu—-se neste trabalho, um método rapido e
pPreciso para a determinacdo de cloreto em matriz zirconia-
magnésia 0 meétodo consiste na pirohidrolise dos oOxidos por
trinta minutos a 9002 T em aparelho de quartzo e posterior
determinacdo do cloreto, destilado e coletado, por eletrodo
seletivo ou pela técn:ca de cromatografia de ions 0 limite
de deteccdo obtido ée de S HNg/9 A partir das curvas
termogravimétricas dos 6xidos e dos oxicloretos dos metais,
procurou~se obter i1nformacdes como a temperatura de evolucdo
do ion cloreto e a 1nfluéncia da presenca de aceleradores
pirohidroliticos (U.,0s) nessa evolucio

» Trabalho Apresentado no Simpoésio Franco~-Brasileiro de
Cié@ncia dos Materiais - 16 a 231 de Margo de 199f -~ Ouro
Preto - MG - Brasil (Ana1s pg BO)



USE OF THERMOGRAVIMETRY FOR THE OPTIMIZATION OF CHLORIDE
ION PYROHYDROL ITIC SEPARATIONS IN 2IRCONIA-MAGNESIA MATRIX®
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Elr1zabeth Sonoda Keiko DANTAS
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ABSTRACT

lirconia has been showing an i1mprecedented ceramic
material There bhas been an 1ncreasing interest in it's gel
chemical process of obtention (co-precipitation of the
hydroxi1des from zirconil and magnesium chloride) due to
simplicity of the process together with a powder of high
purity and sinterability obtained In this process, the
resi1dual chloride must be controled, because 1t's injurious
to the powder and the ceramic material A fast and accurate
method +for chloride 10n determination 1n zirconia-magnesia
matrix was studied The method consists in the pyrohydrolisis
of the oxides at 9009C, using a quartz apparatus, during
thirty minutes and further determination of the chloride ion
collected by means of ei1ther ion-selective electrode or ion
chromatography The detection limit found is SHg/g for both
techniques The thermogravimetric curves (TG curves) of the
metal oxides and oxichlorides provide all the i1nformation
about the chloride 10n evolution temperature and the
influence of pyrohydrolitic accelerators (UxOs) on ion
evolution.

*Paper presented at French-Brazilian Materials Sciences
Symposium, March 16-P31, 1992 - Ouro Preto - Minas BGerais -
Brazal



INTRODUCROD

A 217con1a (9) tem-se revelado nos ultimos dez
anos um material ceramico <sem precedentes n3c sO0 como
ceramica fina, ceramica de engenharia ou ceramica de alta
tecnologia, mas tambeéem, como material estrutural e funcional
Onde & Necessarlo uma reramica de alta resisténcila

€ utilizada comumente na 1ndustria mecanica, como
ecas  de alta  per formance na producdo de materiails
refratiarios especials. ra i1ndustria eletrénica, em celulas
de combuat ive s a altac temperaturas e tabricacio de
SEeNs0res gde oxialPnio usados na monitoracao de Processos na
1Ndustria siderurglica. metalurgica e guimica (7,9)

Para tai- finalideiles a 2irconia deve ser usada
em presenca de aditivos (oxides do tiepo Y..0., Call ou MgD)

para produzir a ectabirlizacic parciral ou total da fase
cubica, evitandw assim  as ad: trcul dades provenientes da
transformaciao da fase tetragonal para monoclinica, que

UCorre na 21rconle pura #ntre 1000 e 1200°C

A condutividade dessas (eramicas parcialmente
extabil il 7radas (PS7Z) derpende dentre  ocutros fatores, da
concentracan do mater tal dopante (9)

Na preparacan doe eletrolitns sdlidos e ceramica
de 21rconia-magnésia, ¢ metodo quimico da co-precipitacdo de

mistiras e hidroxidos (gel) (5), tem despertado grande
Interease. uma vez gue, alem de sua simplicidade, obteéem-se
poe tom elevado ur an de homogene 1 dade e alta

e interabylidade A ro-precipitecdo € fer1ta a partar dos
cloretn. de zirrorniu e cloreto de magnésio com hidroxido de
amb6ni1oc ou ainda, uma misturas deste com acido cloridrico (6)

Apbs & obtencdos do gel (6) por co-precipitacdo, o
material precipi tado ¢ lavado variae vezes com agua
deionizada e conletado por $1ltracio a vactuo € fei1to teste
de cloreto com solucap de nitrato de prata Em seguilda, O
material € lavado com alconl etilico, seco a 110°C e
calcinado a K00 por 30 minatos

NOo po. Gexvem ci2r controlados o teor de 1mpurezas
metaliras (Pupertragrasfiad & de cloreto

A pPresencga de cloreto nessas ceramicas e
preiudicial devido ao efeitn de corrosdo nos fornos de
cinterizacdn e ha Propria peca  ceramica, pPOis causa
detormaches e liberacdo de gasec

Dos diferentec metodos exictentes, de determinagado
de cloreto em oOxi1dos, éxidoes refratariose ou amoctras
geolodgicas cromatogratia de ions, espectrofotometria,
analise por ativacao, eletrodo seletivo, a



cromatografia de ions acoplada a separac8es pirohidroliticas
(4,8,10) tem mostrado ser um método rapido e sensivel 0
limite de deteccao para cloreto na solucdo a ser medida é& de
S x 10~ mg/L

PIROHIDROL I1SE

0 método Ode pPirohidrolise consiste em passar vapor
superaquecido (900 - 1000°C) sobre a amostra sélida contendo
0 haleto Dados termodinanicos i1ndicam que em temperaturas
altas as constantes de equilibrio de reacdes hidroliticas
tavorecem a formacao dos haletos e oxi1dos de metal, melhor
do que o metal-haleto e agua (10) Dessa forma, o acido
halogenidrico ¢ volatili17ado, condensado e absorvicdo em uma
solucdo tampdo 0 tubo de reacdo pode ser de platina,
niquel. wmonel ou aquartzo, sendo este uOltimo o mais
recomendado A amostra € colocada em uma navicula de platina
para a combustio

Esta técnica € aplicada em analise de fluoretos e
cloretos +acilmente hidroli1saveis (em matrizes de uranio,
terbio, aluminio, bismuto, magneésio, z2inco e terras raras).

Fluoretos e cloretos de metais leves s3o0 muito
pouco susceptive1s a sofrerem pirohidrolise mas, se
misturados a aceleradores, tais como UxDs € Ale.0s, sdo
faci1lmente pi1rohidrolisados

TERMOGRAVIMETRIA

Uma caracterizacdo detalhada do compor tamento
térmico dos oOxidos e oxicloretos pode ser estabelecida pelo
uso de tecnicas termogravimetricas

Pelas curvas 16 podem-se determinar as
temperaturas otimas de secagem, temperatura de evolucdo de
volateis, estabi l10dade termica, fases intermediarias

formadas, teor de volateis e oxi1dos metalicos formados

Neste trabalho estudou-se um procedimento para a
determinacd3o do cloreto presente em ceramicas de zircdnio
parcialmente estabilizada com 3% de mangésia (Mg-PS2) Por
me10 da termogravimetria (TGA) verificou-se a temperatura de
evolucdo do ion cloreto nessas ceramices, a influéncia da
adicdo de Ux0w (acelerador pirotidrolitico) na liberacio
desse 10N, ass1m como © comportamento de outros sais de
cloreto na presenca de Mg0



PARTE EXPERIMENTAL

1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

-~ Cromatografo de ions DIONEX, modelo 10, equipado com
colunas analiticas para andlise de anions (HPIC AS]),
coluna supressora e detector condutimetrico

- Termobalanca METTLER TG S0
- Ditratometro de Raios—-X RIGAKU

- Homogeneizador mecanico WIG-L-BUG, CRESCENT-DENTAL MFG
co

- Si1stema para separacao pirohidrolitica (8) constituido
de

Medidor de fluxo para oxigénio

ManOmetro para oxigénio

Baldo de fundo redondo usado como gerador de vapor
Manta de aquecimento

Forno tubular de 2 HW (220 V) temperatura maxima de

12002C
Tubo de qQuartzo (600mm x 30mm) com condensador
Navicula de platina para combustio (39mm de

comprimento, i12mm de largura e 9mm de profundidade)
Frasco de coleta 2 "traps" em série, com 1S0mL de
capacidade cada

2 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho sdo de grau
analitico NaCl, 2r0Cl, B8H.0, Al1.0s-, Mg0D, MgSO,, NaHCOa,
NagCOE. e HgSOa

Os oxi1dos of uranio (UD. e UaxDe) foram produzidos nos
departamentos do IPEN/CNEN-SP

Uti1li1z0u-se@ dgua destilada de condutividade especifica
3HS cm-* na preparscido do eluente cromatografico.
3 PARABMETROS EXPERIMENTAIS

- Preparacdo das amostras

As amostras, os O0X1dos, os padries e os catalisadores,
previamente secos em estufa a 1009C por 2 horas, Joram

Pesados, colocados em '"vails” e homogeneizados poOr um
periodo de 30 minutos em homogeneizador mecanico



~ Curvas termogravimetricas:

Nos experimentos {1 (Us0a + NaCl) e 2 (Al=0- + NaCl)
procurou-se estudar a 1nfluéncia do Ale.0s e Us0e sobre a
evolucao do ioen Cl- do NaCl

Nos experimentos 4 (2r0C1l. BH=0) e S5 (ZrOCle + Mg0) e 6
(Mg0 + NaCl) verificou-se a 1nfluéncia do Mgl sobre a
evolucdc do ion Cl do oxicloreto de zirconic e cloreto de
s0dio

Estudou-se também, o0 comportamento do ion cloretn na
presenca de U (IV) (NaCl + UDe) e U (ULIWM+W(V]I)) (NaCl +
U:qu )

Fez—se tambeéem uma curva TG para saber a temperatura
1imici1al de evolu¢ao do ion sulfato

Registraram-se as curvas TG/DT6G em presenca de um +$luxo
de ar sintético de 20mL/min , com taxa de aquecimento de
109C/min

foi1 realizada analise por difracdo de Raios—-X de alguns
residuos obtidos por TG, para i1dentificar o0s compostos
{ormados

- Separag¢8es pirohidroliticas.

Utili1zando-se do equilpamento de pirohidrélise e, com o
auxilio das curvas termogravimétricas estudaram—-se as
condicbes pPara se otimizar a recuperacao de cloreto em
compostos IrQ0e=/Mg0

Fizeram—~se ensajos com oxicloreto de zircdnio, oxido de
magnésio, mistura de ambos, mistura dos Oxidos com cloreto
de s60d10 e adigdo de catalisadores (UsDe ¢ Al »04)

A concentracao de cloreto foi determinada POT
cromatografia de 1ons podendo também ser determinada por
me1o0 de eletrodo seletivo ao ion cloreto

Na tabela 1 est3o as condi¢des de operacdo do
cromatografo de ions

Procedimento para separacdo do cloreto por pirohidrél ise.

I Pesam-se analiticamente de | 8 P 9gramas de amostra
(ZrO.;/NgO) .

2 Transfere-se a amostra quanti tativamente para a
navicula de platina

3 Coloca-ee 8 navicula com a amostra no tubo de quartzo



TABELA 1§

CONDICBES APLICADAS AD CROMATOGRAFO DE iONS PARA A
DETERMINACAO DE ANIONS

ELUENTE

PRESSAD DA BOMBA

FLUXO

COLUNAS ANALiITICAS

COLUNA SUPRESSORA

SOLUCAO REGENERADORA

SENSIBILIDADE DO DETECTOR

VOLUME DE INJECAO

AJUSTE DE SENSIBL IDADE
DO REGISTRADOR

e - O —— ———— — — > — ———— -

138ML /MIN

PRE-COLUNA (3 x SOmm) E
SEPARADORA ANIOGNI~A -
CONTENDO RESINA PELICULAR
AMINADA-HPIC AS1 (3 x
25mm)

NA FORMA R-H, 60 »x 100mm
HeSO04 1M

ESCALA VARIAVEL DE 1 a
30KHS

100NHL

100mvV a 5V

- ————————— -
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4 lLiga-se a agua de refrigeracic do condensador .

S Abastece-se o reservatorio de agua do gerador de vapor
e aquece-se até aproximadamente B802C

& Ajusta-se o fluxo de O Para 2L/min

7 Aquece-se O forno a 9509C * SO0UC e mantéem-se a
temperatura por 30 minutos

8 Recolhe-se o condensado em 20mL de solucdo eluente
(NaHCO= 0,024M/Na.CC, 0,003) Transfere-se essa
s0lucao para bal3do volumeétrico de 100m. e completa-se
o volume com agua dest! ]lada

OBS Deve-se +fazer uma pirohidréolise como prova em branco
e, sempre que necessario, fazer uma pirohidrolise
com uma amostra padr3o, para verificar possiveis
rerdas nO si1stema

Uma aliquota da solucdo coletada e injetada no
cromatografo de ions e reglistra-se o cromatograma A
determinacao ¢ feita por comparacdo das alturas dos picos do
cloreto da amostra e de um padrdo

fEstudou-se 0 efeito da temperatura de pirohidrolise na
recuperagao do cloreto em amostras de oxicloreto de zirconio
(Tabela 2) Observou-se que a B009C, & recueperaciao e de
93,2% Por essa razao, a temperatura deve ser mantida no
minimo a 900YC, para que a recuperacdo seja 100X (Figura 1)

Para estudar a eficiéncia de recuperacdo fez-se uma
serie de separacdes pPirohidroliticas com teores conhecidos
de cloreto Os resultados estao na Tabela 3

Fi2eram-se experimentos também com amostras contendo
sulfato, visando a possibilidade de uma andlise quantitativa
de possivel presenca de sulfato Observou-se Que a
recuperacido do sulfato n3o € quantitativa uma vez que 4
temperatura de evolu¢do do sulfato como SO ou SO. ¢ superior
a temperatura que se obtém no forno utililzado Pode ser
observado na Figur> 2, que a temperatura do inicio da
evolucdo do ion sulfato €& de 8409C, portanto, para uma
recuperagcado total de sulfato, nas condic¢des utilizadas, o
tempo de pirohidrolise deveria ser bem maior .



1"

TABELA 2

EFEITO DA TEMPERATURA DE PIROHIDRC'.ISE NA RECUPERACAQO DE
CLORETO EM AMOSTRAS Dc ZIRCOHNIO

TEMPERATURA CLORETO RECUPERADD

oC « %)
T

300 ‘ 25,8

400 s4,2

500 74,1

600 86,2

700 92,7

800 93,2

200 100,0

950 100,0

- - - ————————— > — - ——— = ——— — —— -t " —————— . —— ——
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20}

CLORETO MIDROLIZADD (%)
8

TEMPERATURA °C

FIGURA | - EFEITO DA TEMPERATURA NA EVOLUGKO DO CLORETO,
Na PIROMIOROL I1SE DO OXICLORE TO DE 21RCONIO.



13

TABELA 3

REPRODUTIBILIDADE DA SEPARACAD DE CLORETO POR PIROHIDROL ISE
E DETERMINACAD POR CROMATOGRAF1A DE iONS

- . —— - e s — e = ——— - — - — —— " T — — — — ———— A ——— — = w—

AMOSTRA CLORETO (%) RECUPERACAD
TESRICO ENCONTRADO (%)
I1r0Cle BHLD e2,0 21,8 99,09
e1.2 96,36
21,8 99,09
ee.3 104,36
21,6 98,18
Medira t DPR 24,7 £ 0,4
MgO/NaC1 0, 0050 00,0054 101,40
0,0045 90,00
0,0060 120,00
0,0050 100,00
00,0048 96,00
Média * DPR 00,0051 * 0,0006
Ir0-/Mg0/NaC1l 00,0020 00,0023 115,00
0,0025 125,00
0,0015 75,00
0,0048 90,00
0,0022 110,00

média * DPR 0,002¢4 * 00,0004

- — e - - - ——— — \ - - - ——— i~ " - —— - — - o - -
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RESULTADO € DISCUSSXO

A partir das curvas TG e DTS pProcurou-se explorar
todas as 1nformacoes que estas podem fornecer

Estudamos 1ni1cialmente a influéncia dos chamados
aceleradores pirohidroliticos na evoluc3o do ion cloreto no
NaCl

Segundo Duval (3), o NaCl e estavel até 86802C,
apos perda do excesso de acido e agua em torno de 3072C.

Pela Figura 3 pode-se afirmar que o Uz0a @ mais
eficiente como acelerador pirohidrolitico, pois a evolugdo
do ion cloreto ocorre de maneira mais rapida e a 8002C ja
houve a formacao de um composto estavel .

Na presenca de U,0a a reacido presumida sobre a
pirohidrolise @

2 NaCl + 2 Us0a + 3 HeO + O ~ 6 HC1 + 3 NagUeO-~»

em que o U(V]) é essencilal para a aceleracio

Por mei1o da difracdo de Ralos-X, foi comprovado a
formacdo do diuranato de so6dio

A evidéncia desse +ato pode s&r comprovada nas
Figuras 3 e 4.

Na Figura 3 temos o NaCl na presenca de Us0e., isto
e, U(V]) e na Figura 4 temos NaCl na presenca de UDe, U(IV).

Na caracterizacdo térmica do UDg (2), pode-se
comprovar que a oxidacdo do U0, ocorre em 2 passos. O
primeiro, de 100 a 3209C, é associado a formac3o de Ux0»,
por meio de reacdo exotéermica A segunda reacdo, também
exotérmica, ocorre na faixa de 320 a 5509C e e associadse a
formacio do UxOm

Esse fato, explica a Figura 4, em que inicialmente
houve a oxidaclo do UDe presente ra amostra para Uala @
posterior ac8o0 catalitica do 6xido formado sobre a evolucdo
do ion cloreto, comprovando assim que & o U(VI) o
responsavel pela asceleracdo A oxidecdo do UDe & UaxDe tamieéem
to1 confirmada pela difracdo de Raios-X .

Jé com o AleD5, a perda de cloreto & ~ais lente e
ndo se completa ate 9209C, como pode ser observado na Fipura
S, 0 que esté de acordo com a literaturas (10) que diz que
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MASSA
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quando se usa alumina como acelerador girohidrolitico o
tempo de hidroli1se deve ser aumentado

Comparando-se as Figuras & e 7 pode-se observar
que a presenca de aceleradores ¢ dispensavel na liberacdo do
cloreto em amostras de oOxi1ido de 21rcO6nio e magnesio,
primeirc porque a temperatura de liberac3o do cloreto e
relativamente baixa (aproximadamente 3502C) alem do fato do
proprio Mg0 funcionar como um acelerador Pirohgdrolitico,
pO1s diminul a temperatura i1nicial de evolucdo do“cloreto de
3509C para 259°C :

0 fato do MoO funcionar €Omo acelerador
pi1rohidrolitico pode ser ‘confirmado pela Figura 8, em que a
evolucdo do cloreto do NaCl, tem inicio a 7102C, quando a
literatura cita que o composto e estavel até BB0OSC (3).

CONCLUSSES

Pelas curvas TG (Figuras 6 e 7) pode-se comprovar
que a evolucdo do ion cloretc fo sistema’ 2r0.-MgD ocorre em
duas etapas num 1ntervalo de tamWperatura‘’de 260-5S002C, porém
para que a evolugcdo seja total, num tempo relativamente
curto, € recomendavel que se faca a pirohidrolise a 9009C.

0 método proposto, além:.de ser relativamente
rapido e preciso, apresenta uma seérie de vantagens sobre os
outros metodos:

O Processo de preparacao da amostra e minimizado
a0 contrario dos meétodos espectrofotometricos,
cu)a preparativa..e gdemorada, além disso., ndo se
tem problemas de contaminacdo da amostra,

o8 padroes sdo facilmente pPreparados, ndo
havendo necessidade de preparar um padrio para
cada lote de past)lhas,;

s® O conteudo de cloreto for grande, o que
comprometeria a pastilha, ndo ha alteracao do
método de determinacdo, que pode ser utilizado
tanto para micro quanto para macro analise, o
que N3o & o caso do metodo da fluorescéncia de
Rajos-X,

nas separacdes pirohidroliticas, pode-se obter
uma pré-concentracXo do ion cloreto,
trabalhando-se com massas relativamente maiores,
aumentando-se assim o limite de determinacdo;

consegue-se detectar, se presentes, outros ions
volateis, como o0 fluoreto (quantitativo), o
brometo (quantitativo), o nitrato e o sulfato.
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