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TERMOGRAVIMETRIA NA OT1MI2ACSO DE SEPARAÇÕES
PIROHIDROLiTICAS DE CLORETO Eli MATRIZ ZIRCÔNIA-MAGNESIA»

Maria Aparecida Faustino PIRES
Elizabeth Sonoda Keiko DANTAS

comssao NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES

CAIXA POSTAL 11049 - PINHEIROS
05499 - SSO PAULO - BRASIL

RESUMO

A zircôriia tem-se revelado um material cerâmico
sem precedentes Sua obtenção através do processo gel
químico (co-prec1 PItação dos hidróxidos a partir dos
cloretos de zirconila e de r.agnésio) tem despertado grande
interesse POIS, além da simplicidade do processo, tem-se pós
de elevado grau de pureza e sinterabi 11 dade Em todo o
processo, a presença de cloreto residual deve ser controlada
POIS este è prejudicial tanto no pó quanto na peca cerâmica
Dessa forma, estudcu-se neste trabalho, um método rápido *
preciso para a determinação de cloreto em matriz zircônia-
magnésia 0 método consiste na pirohidrólise dos óxidos por
trinta minutos a 900° C em aparelho de quartzo e posterior
determinação do cloreto, destilado e coletado, por eletrodo
seletivo ou pela técnica de cromatografia de íons 0 limite
de detecção obtido é de 5 Hg/g A partir das curvas
termogravimétricas dos óxidos e dos oxicloretos dos metais,
procurou-se obter informações como a temperatura de evolução
do íon cloreto e a in-fluênria da presença de aceleradores
pi rohi drol í t i cos (U:.«0n) nessa evoluc-io

• Trabalho Apresentado no Simpósio Franco-Brasí lsi ro de
Ciência dos Materiais - 16 a 81 de Marco de 1991 - Ouro
Preto - MG - Brasil (Anais pg 80)



USE OF THERMOGRAVIMETRY FOR THE OPTIMIZATION OF CHLORIDE
ION PVROHYDROLITIC SEPARATIONS IN Z1RC0NIA-MA6NESIA MATRIX*

Mana Aparecida Faustino PIRES
Elizabeth Sonoda Keiko DANTAS

C0MI5S30 NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR - SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGÉTICAS E NUCLEARES
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ABSTRACT

Zirconia has been showing an unprecedented ceramic
material There has been an increasing interest in it's gel
chemical process of obtention (co-precj pi tation of the
hydroxides from nrconil and magnesium chloride) due to
simplicity o-f the process together with a powder of high
purity and sinterabi1ity obtained In this process, the
residual chloride must be controled, because it's injurious
to the powder and the ceramic material A fast and accurate
method for chloride ion determination in zi rcoma-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 either ion-selectíve electrode or ion
chromatography The detection limit found is 5Hg/g for both
techniques The thermogravimetric curves <TG curves) o-f the
metal oxides and oxichlorides provide all the information
about the chloride ion evolution temperature and the
influence of pyrohydrolític accelerators (UjtO*) on ion
evolution

•Paper presented at French-Brazilian Materials Sciences
Symposium, March ib-Sl, 1992 - Ouro Preto - Minas Gerais -
Brazi1



INTRODUCSO

A íjrcônia < <* > tt-rn-se revelado r»os últimos dez
anos um material cerâmico '.pin precedentes não só como
cerâmica h n a , cefãmità de fngenharia ou cerâmica de alta
tecnologia. mjs t.ínibém, comij n.^teria) estrutural e -funcional
oride» e- n e r e s í á r i o urna r ^ r S i n i i . i ( fie- A l t a r e s i s t ê n c i a

á u t i 1 i /ddr i rr)ínii(M=rit p ric* i n d ú s t r i a mecânica, como
a l t a per formam e na produção de mater ia is
esPPciais. r.rt i r i d u s t r i a e l e t r ô n i c a , em células

de combust íve is A a l t a f tpmppr At i.ir as e fabricação de
sensores d» u m o p n i o usadus na moni toração de processos na
i n d ú s t r i a s i d t r u r ç j i c n , met <•< I u - 91 ca e química (7 ,9 )

Par , , t a i s 4 1 n,i I 1 cimíF'^- a í i r c ô n i a deve ser usada
•=>m Dipt-enca d<» a d i t i v o s (o»1 dor- do t i p o Y,.D-4, Caf) ou MgO)
pafA pr nrjn? 1 r a ev> t-cíb i h?dcÀc p a r c i a l ou t o t a l da -fase
r .ubica, e v i t a n d o r»ssnr. as d! + 1 ru 1 dades provenientes da
t ré f i s í r i r i i i^iÃo cld fast? 11--t r rigona 1 para monocl ín ica, que
ocorre- nu n r c è n i d porrf pnt n 1000 e l?00"C

A condut i v,dnfip des^dç. «fc-rámicas parcialmente
Hstãt i i I i ?adfl'. (PS?) clependp dent re outros -fatores, da
ront e'it r ac ao rtf) míitpi ía i dnpsntp (•> )

Nrt p r e p a i A ( , 3 n dci<; e l e t r ó l i t o s s ó l i d o s i_e c e r â m i c a
fi€' ? u c è n i a - i n a g r * s i á , c metc.rtri q u í m i c o da c o - p r e c 1 p i t a c ã o de
m i ' . t . i i ' r i ' , dp> t u d r ó x i d o s ( y e I ) ( 5 ) , tem d e s p e r t a d o g r a n d e
i r i t p r f - ^ s c um,* ve2 quK>, ã 1 em de sua s 1 mp 1 1 c i dadc>, o b t é m - s e
pó= tom e l e v a d o ur*n dp homogene idade e a l t a
m r i t f - r r t h i 1 1 d a d f A r o - p r e i 1 P ) t o uSo t- - f e i t a a p a r t i r dos
r l o ^ t n s rle n r r ó n i u e c l o r e t o df? magnés io com h i d r ó x i d o de

o u a i n d a , u m a m i s t u r a d t - e t e c o m á c i d o c l o r í d r i c o ( 6 )

Após 0 ob tencau rio gel (6) por c o - p r e c 1 p 1 tacão, O
p r e c i p i tmio é Uva r l ü v á r i a s ve?es com água

e c o l e t a d o por <i l t r a f Ã o a vácuo É - fei to t e s t e
de c l o r e t o com s o l u ç ã o de n i t r a t o dp p r a t a Em seguida, o
m c i t p r i a ] e l a v a d o r o n f i l m n l e t í l i c o , s e c o a l l O < r > C e

c a l c i n a d o ü (SOO" por ^ 0 n r i nu t c i s

No p ó . dPvMin «-.(jr c o n t r o l a d o s o t e o r de i m p u r e z a s
m e t a l i r a s (**•-. P P I I r n y i <t* i r i 1 e rte c l o r e t o

A preser»ca de c loreto nessas cerâmicas é
p r e j u d i c i a l d e v i d o ao e f e i t o rle corrosão nos -fornos de
s 1 n t e r i #»ac;ão e na p r ó p r i a peca cerâmica, pois causa
de-for maç ões e l i h e r a c a o de géise1-

Dos di-ferentes (tif-todos existentes, de determjnaçSo
de c lo re to em óxidos, ó w1do% refratár ios ou amostras
geológicas cr omatogra-f 1 a de ions, espec t ro-f otometr 1* ,
a n a l i s e por a t i v a ç ã o , eletrodo seletivo, a



ia de ions acoplada a separações pirohidroíiticas
(4,8,10) tem mostrado ser um método rápido e sensível Ü
limite de detecção para cloreto na solução a ser medida é de
5 * IO-P mg/L

PIROHIDRÓLISE

0 método de pirohidrólise consiste em passar vapor
superaquecido (900 - 1000°C> sobre a amostra sólida contendo
o ha 1 etc Dados termodinãnicos indicam que em temperaturas
altas as constantes de equilíbrio de reações hidrolítícas
favorecem a -formação dos haletos e ó MI dos de metal, melhor
do que o metal-haleto e água (10) Dessa forma, o ácido
hiloqenidrico <=> volat11 i 7ado, condensado e absorvido em uma
solução tampão O tubo de reação pode ser de platina,
níquel. monel ou quartzo, sendo este último o mais
recomendado A amostra é colocada em uma navicula de platina
para a combustão

Esta técnica é aplicada em análise de fluoretos e
cloretos facilmente hidrolisáveis <em matrizes de urânio,
terbio, alumínio, bismuto, magnésio, zinco e terras raras)

Fluoretos e cloretos de metais leves são muito
pouco susceptíveis a so-frerem PI rohi dról ise mas, se
misturados a aceleradores, tais como U n0 n e A 1̂ .0?,, são
•facilmente pi rohidroí isados

TERMOGRAVIMETRIA

Uma caracterização detalhada óo comportamento
térmico dos óxidos e oxicloretos pode ser estabelecida pelo
uso de técnicas termogravimétricas

Pelas curvas TB podem-se determinar as
temperaturas ótimas de secagem, temperatura de evolução de
voláteis, estabilidade térmica, -fases intermediárias
formadas, teor de voláteis e óxidos metálicos -formados

Neste trabalho estudou-se um procedimento para A
determinação do cloreto presente em cerâmicas de nrcônio
parcialmente estabilizada com 3% de mangésia (Mg-PSZ) Por
meio da termogravimétr ia (T6A) veri -f i cou-se a temperatura de
evolução do ion cloreto nessas cerâmicas, a influência da
adição de LUO» (acelerador PIrohidrolítico) na liberação
desse ion, assim como o comportamento de outros sais de
cloreto na presença de MgO



PARTE EXPERIMENTAL

1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

- Cromatógrafo de ions DIONEX, modelo 10, equipado coo
colunas analíticas para análise de inions (HPIC AS1 ),
coluna supressora e detector condutamétrico

- Termobalança METTLER TG SO

- Dl+ratômetro de Raios-X RIGAKU

- Homogeneizador mecânico WI6-L-BUG. CRESCENT-DENTAL MFG
CO

- Sistema para separação pirohidrolítica (8) constituído
de

Medidor de tluxo para oxigênio
Manômetro para oxigênio
Balão de fundo redondo usado como gerador de vapor
Manta de aquecimento
Forno tubular d» 2 KM (220 V) temperatura máxir.a de
íeooec
Tubo de quartzo (600mm x 30mm) com condensador
Navicula de platina para combustão (39mm de
comprimento, lEmm de largura e 9mm de pro-fundldade)
Frasco de coleta 2 "traps" em série, com 150mL de
capacidade cada

8 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho *ão de grau
analítico NaCl , ZrOCl,. 8H,.O, Al*09, MgO, MgSO*, NaHCO»,
NaeC0» e H..S0*

Os óMI dos de urânio (U0« e UsO») toram produzidos nos
departamentos do IPEN/CNEN-SP

Utilizou-se água destilada de condutividade específica
3HS cm-1 na preparado do eluente cromatográ-f ico

3 PARÂMETROS EXPERIMENTAIS

- PreparacZo das amostras

As amostras, os óxidos, os padròes • os catalisadores,
previamente secos em estufa • 100°C por S horas, foram
pesados, colocados em "vails" e homogeneizados por um
período de 30 minutos em homogeneizador mecânico



- Curvas termogravimétr1cas

Nos experimentos 1 (Ur-,0« * NaCl) e S <Ale03 • NaCl >
procurou-se estudar a influência do AleOs e U90« sobre a
evolução do ion Cl do NaCl

Nos experimentos 4 (ZrOCl*. 8H^0) e 5 (ZrOCl* • MgO) e 6
(MgO • NaCl) venhcou-se a influência do MgO sobre a
evolução do ion Cl do oxicloreto de zircômc e cloreto de
sódio

Estudou-se também, o comportamento do íon cloreto na
presença de U (IV) (NaCl • UO,.) e U <U< IV)+U< VI) > (NaCl •

Fez-se também uma curva TG para saber a temperatura
inicial de evolução do ion sulfato

Registraram-se as curvas TG/DT6 em presença de um fluxo
de ar sintético de POmL/min , com taxa de aquecimento de
10°C/min

Foi realizada análise por difração de Raios-X de alguns
resíduos obtidos por TG, para identificar os compostos
formados

- Separações pirohidroliticas

Utilizando-se do equipamento de pirohidról1 se e, com o
auxílio das curvas termogravimétricas estudaram-se as
condições para se otimizar a recuperação de cloreto em
compostos ZrGWMgO

Fizeram-se ensaios com oxicloreto de zircômo, oxido de
magnésio, mistura de ambos, mistura dos óxidos com cloreto
de sódio e adição de catalisadores (U3O0 e Ali-O»)

A concentração de cloreto foi determinada por
cromatografia de íons podendo também ser determinada por
meio de eletrodo seletivo ao íon cloreto

Na tabela 1 estão as condições de operação do
cromatógrafo de íons

Procedimento para separação do cloreto por pirohidrólise

i Pesam-se analiticamente de 1 a 8 gramas de amostra
(ZrCWMgO)

S Transfere-se a amostra quantitativamente para a
navícula de platina

3 Coloca-ee a navícula com a amostra no tubo de quartzo



TABELA 1

CONDIÇÕES APLICADAS AO LROMATÓGRAFO DE iONS PARA A
DETERMJNACaO DE &NIONS

ELUENTE NaHCO, 3.OmH/Na.CO

PRESSSO DA BOMBA 500 PSI

FLUXO 13BML/MIN

COLUNAS ANALÍTICAS PRÉ-COLUNA (3 H 50AMI) E
SEPARADORA ANIÔNI~A
CONTENDO RESINA PELICULAR
AMINADA-HPIC ASl (3 N
25mm)

COLUNA SUPRESSORA NA FORHA R-H, 60 x lOOmm

S0LUC30 REGENERADORA

SENSIBILIDADE DO DETECTOR ESCALA VARIÁVEL DE 1
30HS

VOLUME DE INJECSO

AJUSTE DE SENSIBLIDADE
DO REGISTRADOR

iOOHL

iOOmV ê 5V
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4 Liga-se a água de refrigeração do condensador

5 Abastece-se o reservatório de água do gerador de vapor
e «cHiece-se até aproximadamente 80@C

6 Ajusta-se o fluxo de OP para c?L/min

7 Aquece-se o forno a 950^C t 5O&C e mantém-se a
temperatura por 30 minutas

8 Recolhe-se o condensado em POmL de solução eluente
(NaHCO?, O.OEAn/NArCC?. 0,003) Tr answer e-se essa
solução para balão vo1jmétrico de lOOmL e completa-se
o volume com *gua dest lada

OBS Deve-se fa?er uma pi r.ohidról ise como prova em branco
e, sempre que necessário, fazer uma pirohidrólise
com uma amostra padrão, para verificar possíveis
perdas no sistema

Uma alíqjota da solução coletada é injetada no
cromatógrafo de ions e registra-se o cromatograma A
determinação é feita por comparação das alturas dos picos do
cloreto da amostra e de um padrão

Estudou-se o efeito da temperatura de pi rohidrólise na
recuperação do cloreto em amostras de oxicloreto de zircômo
(Tabela 8) Observou-se que a 800°-C, a recuperação é de
93,?% Por essa ra?ão, a temperatura deve ser mantida no
mínimo a 900°C, para que a recuperação seja 100X (Figura 1)

Para estudar a eficiência de recuperação fez-se uma
série de separações pirohidrolíticas com teores conhecidos
de cloreto Os resultados estão na Tabela 3

Fiieram-se experimentos também com amostras contendo
sulfato, visando a possibilidade de uma análise quantitativa
de possível presença de sulfato Observou-se que a
recuperação do sulfato não é quantitativa uma vez que a
temperatura de evolução do sulfato como S0 ou SO* é superior
á temperatura que se obtém no forno utililzado Pode ser
observado na Figur* S, que a temperatura do início da
evolução do ion sulfato é de 840°X, portanto, par* uma
recuperação total de sulfato, nas condições utilizadas, o
tempo de pi rohi dról ise deveria ser bem maior
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TABELA 8

EFEITO DA TEMPERATURA DE PIROHIDRcMSE NA RECUPERACBO DE
CLORETO EM AMOSTRAS De ZIRCÕNIO

TEMPERATURA CLORETO RECUPERADO

9C ( X >

800 12,7

300 . 85,8

400 54.8

500 74,1

600 86,8

700 98.7

800 93,8

900 100,0

950 100,0
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TABELA 3

REPRODUTIBILIDADE DA SEPARAÇSO DE CLORETO POR PIROHIDRÓLISE
E DETERMINACKO POR CROMATOBRAFIA DE iONS

AMOSTRA CLORETO <X>
TEÓRICO ENCONTRADO

RECUPERACBO

ZrOCl» 8H«O

MgO/NaCl

Zr0«»/M90/NaCl

22,0

Média i DPR

0,0050

Média ± DPR

0,OOEO

Média t DPR

21,6
SI,2
<?i.e
22,3
21.6

21,7 í 0,4

0,0054
0,0045
0,0060
0,0050
0,0048

0,0051 ± 0,

0,0023
0,0025
0,0015
0,0018
0,0022

0.0021 ± 0,

99,09
96,36
99,09
101,36
98,18

101,40
90,00
120.00
100,00
96,00

0006

115,00
125,00
75,00
90.00
110,00

0004
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RESULTADO E DISCUSSSO

A partir da& curvas T6 e DT6 procurou-se explorar
todas as informações que estas podem fornecer

Estudamos inicialmente a influência dos chamados
aceleradores PIrohidroliticos na evoluçSo do ion cloreto no
NaCl

Segundo Duval (3). o NaCl é estável até 880°C,
após perda do excesso de ácido e água em torno de 4079C

Pela Figura 3 pode-se a-firmar que o U a0 a é mais
eficiente como acelerador PIrohidrolitico, pois a evolução
do ion cloreto ocorre de maneira mais rápida e .a 800°C já
houve a formação de um composto estável

Na presença de U»Oa a reação presumida sobre a
Pirohidrólise é:

8 NaCl • S U»0. + 3 H»0 • 0« •• 6 HC1 • 3 Na»UaO7

em que o U(VI) é essencial para a aceleração

Por meio da difração de Raios-X, foi comprovado a
formação do diuranato de sódio

A evidência desse fato pode ser comprovada nas
Figuras 3 e 4

Na Figura 3 temos o NaCl na presença de UsO«, isto
é, LMVJ) e na Figura 4 temos NaCl na presença de U0«, U(IV>

Na caracterização térmica do U0« (S), pode-se
comprovar que a oxidação do U0« ocorre em 2 passos 0
primeiro, de 100 a 320SC, é associado à formação de UaO7,
por meio de reação exotérmica A segunda reação, também
exotérmica, ocorre na faixa de 320 a 550°C e é associada a
formação do Ua>Ow

Esse fato, explica a Figura 4, em que inicialmente
houve a oxidação do U0* presente na amostra parm U 90 a e
posterior ação cataiítica do oxido formado sobre a evolução
do íon cloreto, comprovando assim que é o U(VI) o
responsável pela aceleração A oxidação do U0» a U»0« também
foi confirmada pela difração de Raios-X

Já com o Al«0», a perda de cloreto é iais lenta e
não se completa até 9S06C, como Pode ser observado na Figura
S, o que está de acordo com a literatura (10) que diz que
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quando se usa alumina como acelerador pirohidrolitico o
tempo de hidrólise deve ser aumentado

Comparando-se as Figuras 6 e 7 pode-se observar
que a presença de aceleradores é dispensável na liberação do
cloreto em amostras de oxido de zircômo e magnésio,
primeiro porque a temperatura de liberação do cloreto é
relativamente baixa (aproximadamente 350°-C) além do fato do
próprio MgO funcionar como um acelerador pirohidrolitico,
POIS diminui a temperatura inicial de evolução do*-cloreto d*
350SC para ?59°C

0 fato do MgO funcionar como acelerador
Pirohidrolitico pode ser "confirmado pela Figura 8, em que a
evolução do cloreto do NaCl , tem inicio a 71O°-C, quando a
literatura cita que o composto é estável até 8802C (3)

CONCLUSÕES

Pelas curvas TG (Figuras*6 e 7) pode-se comprovar
que a evolução do ion cloreto no sistema.ZrOB-MgO ocorre em
duas etapas num intervalo de temperatura*ldè 260-500SC, porém
para que a evolução seja total, num tempo relativamente
curto, é recomendável que se faca a pirohidrólise a 900&C

0 método proposto, alémí de ser relativamente
rápido e preciso, apresenta uma série de vantagens sobre os
outros métodos

o processo de preparação da amostra é minimizado
ao contrário dos métodos espectrofotométricos,
cuja preparativa, é demorada, além disso-, não se
tem problemas de contaminação da amostra,

os padrões são facilmente preparados, não
havendo necessidade de preparar um padrão par*
cada lote de pastilhas,

se o conteúdo de cloreto for grande, o que
comprometeria a pastilha, não há alteração do
método de determinação, que pode ser utilizado
tanto para micro quanto para macro análise, o
que não é o caso do método da f luorescência de
Raios-X,

nas separações pirohidrolíticas, pode-se obter
um* pré-concentracão do ion cloreto,
trabalhando-se com massas relativamente maiores,
aumentando-se assim o limite de determinação;

consegue-se detectar, se presentes, outros ions
voláteis, como o fluoreto (quantitativo), o
brometo (quantitativo), o nitrato e o *ulfato
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