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ABSTRACT

Optimization of the conditions for producing zirconia by the basic
zirconium sulfate precipitation

The process of precipitation of the basic sulfate from zirconium
oxychloride solutions has been optimized in order to obtain zirconia
of high purity as well as suitable for ceramic processing. The main
parameters studied were the pH and the concentration of the initial
oxychloride solution, the sulfate/zirconium molar ratio and the
reaction temperature. The following experimental procedure has
been carried out: a) reaction of each precipitate with ammonium
hydroxide followed by drving at 150°C/5h and calcination at
1000°C/1h, yielding the final product (zirconiay). b) product charac-
terization by means of espectrographic, X-ray fluorescence and dif-
Jfractometry analysis, determination of grain size distribution and of
apparent density, and morphology study by scanning electron mi-
croscopy. The yielding of the overall reaction has been determined
by chemical analysis and the composition of the basic zirconium sul-
Jate by thermogravimetric analysis.

INTRODUCAO

Nos altimos dez anos tem havido um grande interesse em relacdo
a tecnologia da zirconia, particularmente para fabricagdo de materiais
com alta resisténcia mecanica para uso em baixa e alta temperatura e
para aplicagdes eletrénicas. Entretanto, apesar das suas excelentes
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas, pesquisas re-
centes neste campo tem demonstrado que o comportamento das cera-
micas a base de zirconia pode ser melhorado nio apenas com O apri-
moramento das técnicas de processamento ceramico, mas também
através de um maior controle da matéria-prima em questdo. Esses es-
tudos indicam que a sinteriza¢do, a microestrutura e as propriedades
finais podem ser melhoradas com a utilizacdo de pos de alta pureza
que apresentam particulas finas e uniformes e auséncia de formacao
de aglomerados(1,2).

Dentre os minérios de zirconio, a zirconita (ZrSiOy) € a principal
matéria-prima utilizada para a producdo de zirconia. Desta forma,
sa0 necessarias varias etapas de processo, que incluem desde a decom-
posi¢cdo do minério até a obten¢ao do produto final, que devem pro-
porcionar alternativas para o controle da qualidade do p6. Uma das

(*) Trabalho apresentado ao 32° Congresso Brasileiro de Ceramica.
Recebeu da Associagdo Brasileira de Ceramica, o prémio “‘Prof. Dr.
Francisco de Salles Vicente de Azevedo’’, 1988.
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etapas mais importantes nesse sentido é o processo de purificacdo das
solucdes de zirconio obtidas apos a abertura do minério, solugdes es-
tas que geralmente contém impurezas como titanio, ferro, silicio e
aluminio (3). A remoc@o dessas impurezas ¢ fundamental na fabrica-
¢do de cerdmicas especiais a base de zircdnia, pois a maioria delas po-
dem formar uma fase liquida com o aditivo estabilizante durante a
etapa de sinterizagao, afetando a performance do corpo ceramico (4).

Pascal(5) fez uma ampla revisdo sobre os métodos de purificacio
de zircdnio, incluindo processos de purificacao por cristalizacdo, pre-
cipitagdo e destilagao. Muitos pesquisadores tem considerado o pro-
cesso de purificacdo por precipitagdo como sendo um dos mais vanta-
josos, ja que este possibilita a obtengdo de um produto solido cujas
propriedades fisicas e quimicas podem ser rigorosamente contro-
ladas(3,6). Destaca-se, entre os métodos de purifica¢do industrial-
mente conhecidos, o processo de precipitagdo do sulfato basico de zir-
cOnio a partir de solucdes acidas, o qual, além de ser economicamente
viavel, permite a obten¢do de um produto de alta pureza e uma com-
pleta recuperacao do zirconio. Este processo pode tanto ser utilizado
para solugdes sulflricas como para solu¢des cloridricas, embora seja
muito mais simples isolar o sulfato basico de solucdes cloridricas, pois
0 excesso de ions sulfato na solu¢do pode causar dificuldades relacio-
nadas com a formagao de anions complexos de zirconio (7).

O sulfato basico de zirconio pode ser descrito pela formula:
XZrO,.ySO;.zH,O0, onde a relagdo x:y é maijor que 1. Esta relagao
pode ser variada, dependendo das condi¢des de precipitacdo, o que in-
dica uma necessidade de controle dos pardmetros da reagao. Alguns
dos poucos trabalhos existentes na literatura ressaltam a importancia
do controle da temperatura, do pH, da relacdo molar sulfato/zirconio
e da concentragdo de zircdnio na solugdo, para obten¢do de um pro-
duto solido com alta pureza, boa filtrabilidade e com maximo teor de
zirconio(8 & 11). Além destes, outro aspecto importante ¢ a correlagcdo
entre os parametros do processo de precipita¢do com as caracteristicas
quimicas e fisicas da zircdnia, aspecto este pouco comentado na litera-
tura.

Com base nessas observagdes, procurou-se no presente trabalho
otimizar as condi¢des de precipitagdo do sulfato basico de zirconio e
correlaciona-las com as propriedades da zircénia obtida.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Materiais utilizados

A matéria-prima utilizada neste trabalho foi o oxicloreto de zir-
conio (ZrOCl,) obtido a partir da zirconita A, L fornecida pela firma
Nuclemon. Como agente precipitante do sulfato basico de zirconio
utilizou-se sulfato de amdnio industrial. Para obtenc¢ao do hidroxido
de zirconio utilizou-se hidroxido de aménio grau P.A. '

Meétodo de preparacio das amostras

Amostras de sulfato basico de zirconio foram preparadas adicio-
nando-se, lenta e simultaneamente a uma solugao aquecida de acido
cloridrico diluido, o oxicloreto de zirconio e o agente precipitante em
vazdes que variaram entre 2 a 4ml/min. Durante o prosseguimento da
reacdo, o reator foi mantido sob agitagdo e aquecimento em condicdes
préfixadas. Apds a adicdo dos reagentes, o precipitado permaneceu
em digestdo durante 30 minutos, sendo em seguida filtrado, lavado e
repolpado com solugdo acidulada de sulfato de amdnio.

O sulfato basico de zirconio obtido foi dividido em duas partes:
uma delas foi submetida a secagem em temperatura de 150°C por 5
horas e a outra reagida com hidroxido de amonio (metatese) para
obtengao do hidroxido de zircdnio o qual foi posteriormente submeti-
do a secagem em leito fixo, desagregacao em almofariz de agata e cal-
cinacdo a 1000°C por uma hora em forno tipo mufla.

As variaveis de estudo incluiram: pH, relacio molar sulfato/
zirconio, temperatura da precipitagdo e concentracio da solugdo de
oxicloreto de zirconio. )

Para avaliar a influéncia do pH (1¢ série de experiéncias) foram
realizados os testes variando-se o pH da solucdo de oxicloreto de zir-
conio no intervalo de 0,1 a 1,5, mantendo-se constantes as seguintes
condicdes: temperatura de precipitagao igual a 85 + 3°C, concentra-
¢d0 da solugao de oxicloreto de zirconio de 37,3g de ZrO,/1 e relagdo
molar sulfato/zirconio de 0,6. O ajuste do pH das soluc¢des foi realiza-
do utilizando-se uma solugao de NH,4OH 1,7M e o controle do mesmo
foi feito em um pHmetro marca Metrohm — modelo 632.

Na segunda série de experiéncias variou-se a relagio molar
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Figura 1 — Curvas de rendimento da precipitacdo do sulfato bdsico de zircénio em funcdo de: a) pH da solucao inicial de oxicloreto
de zirconio; b) relacdo molar sulfato/zircénio; ¢) temperatura de reacao (°C); d) concentracdo (g de ZrO,/1).

sulfato/zircdnio na faixa de 0,4 a 0,8, mantendo-se constantes os de-
mais parametros. A concentracdo da solucao de oxicloreto de zirconio
e a temperatura de operacdo foram as mesmas da série anterior e o pH
de precipitacdo foi de 0,5.

Utilizando-se a relagdo molar sulfato/zirconio 0,6, pH igual a 0,5
e concentracdo de 37,3g de ZrO,/1, avaliou-se a influéncia da tempe-
ratura no intervalo de 60 a 85°C (32 série de experiéncias).

O estudo de variagdo da concentra¢do da solug¢do de oxicloreto de
zircOnio foi realizado tendo como base os pardmetros otimizados nas
séries anteriores, ou seja, temperatura de precipitagdo de 85 * 3°C,
relagdo molar sulfato/zirconio 0,6 e pH da solugdo de oxicloreto de
zircnio igual a 0,5. A concentragdo da solucdo foi variada na faixa de
20 a 100g de ZrO,/1.

A amostra de zircdnia, obtida nas condi¢des otimizadas, foi sub-
metida a um estudo de moagem a imido em moinho vibratorio tipo
Rotamix com cilindros de alumina como meio de moagem.

Técnicas de caracterizacdo utilizadas

O rendimento das reagoes de precipita¢ao foi determinado anali-
sando-se o teor de zirconio no filtrado pelo método gravimétrico que
utiliza acido mandeélico(12). A composi¢do do sulfato basico de zirco-
nio, obtido em cada experiéncia, foi determinada por analise termo-
gravimétrica, técnica esta também utilizada para caracterizagao do hi-
droxido de zirconio tiimido.

Os poOs de zirconia foram caracterizados por analise espectrogra-
fica, fluorescéncia e difragdo de raios X, por determinagao da distri-
bui¢do granulomeétrica pela técnica de sedimentag¢do, densidade apa-
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rente segundo a norma ASTM B 212-82 e B 329-76 e observagdo da
morfologia por microscopia eletronica de varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de rendimento das rea¢des de precipitagdo do sulfa-
to basico de zirconio em funcao das varidveis de estudo citadas ante-
riormente, bem como os resultados de caracterizagdo fisica e quimica
dos pds de zirconia e sulfato basico de zirconio obtidos, sao apresenta-
dos nas figuras 1 a 11 e tabelas I e 11..

Estes resultados serdao discutidos a seguir em fungao de cada pa-
rametro de estudo, procurando-se desta forma definir condigdes de
processo para obtencdo de zirconia de alta pureza quimica, com parti-
culas uniformes de pequeno tamanho e minimizando a presen¢a de
aglomerados grandes e de baixa densidade. Contudo, tendo em vista a
viabilidade econdmica do processo procurou-se escolher condigdes
que permitissem uma alta recuperacdo de zirconio na etapa de precipi-
tag¢do do sulfato basico.

Influéncia do pH de precipita¢do

Observando-se a figura la pode-se notar que o rendimento da
reacdo aumenta consideravelmente com o aumento do pH da solugdo
de oxicloreto de zirconio até pH = 0,75, mantendo-se constante aci-
ma deste valor. Segundo Kirakosyan e Tananaev (9), isto ocorre devi-
do a formagao de sulfatos soluveis para menores valores de pH. Pode-
ria se imaginar que a diminui¢do do rendimento da reagdo estaria vin-
culada a formagdo de sulfatos com teores de SO 4 superiores a relacao

CERAMICA, 34 (221) Junho 1988




