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RESUMO

O vasto campo de aplicagdo das cerdmicas a base de zircénia se deve a estabilizacdo das
estruturas tetragonal e cubica. Esta estabilizagdo é obtida por adigdo controlada de 6xidos dopantes
tais como a itria, magnésia, calcia, céria e alguns o6xidos de terras raras, a temperatura ambiente.
Entre as vantagens do uso da magnésia como dopante estdo o seu baixo custo e o fato de que
controlando o processamento cerdmico, é possivel obter a microestrutura requerida para uma
aplicacdo especifica. No processo de obtengdo de pds precursores de zircbnia estabilizada com
magnésia por precipitagdo dos hidroxidos de zircénio e de magnésio, utilizando hidroxido de aménio
como precipitante, a precipitacdo do hidroxido do magnésio é de dificil controle. Isto se deve ao fato
de que o ion amédnio forma varios complexos soliveis com magnésio, inibindo a sua total
precipitacdo. O presente trabalho estudou a influéncia da concentragdo dos reagentes e do pH no
rendimento de precipitacdo do hidréxido de magnésio. Foram utilizadas as solu¢ées de cloreto de
magnésio, oxicloreto de zircénio e hidroxido de amobnio. Observou-se que o rendimento da
precipitacdo depende das concentragcbes de OH, CI e Mg2+. Para se atingir um determinado
rendimento, quanto maior for a concentragcdo de Mg2+, menor é a relagdo molar [OHJ/[CI]
necessaria. Verificou-se que a medida do pH ndo é suficiente para o controle da precipitagdo de
Mg(OH),. Utilizando-se o valor de 4,4 vezes o valor estequiométrico para a relagao [OH-J/[CI], na
coprecipitagdo de Mg(OH), e hidroxido de zircbnio, o rendimento da precipitagdo de Mg(OH), atingiu a
faixa de 97,6 a 98,3 %. O po precursor de zircbnia estabilizada com MgO, preparado seguindo as
condicbes estabelecidas no trabalho, apresentou granulometria fina e area superficial especifica

elevada.
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INTRODUGAO

Na precipitacdo simultdnea dos hidroxidos de zircbnio e magnésio, o precipitante
geralmente utilizado é o hidroxido de amoénio, devido ao seu baixo custo e por ser facilmente
removido por calcinagdo do precipitado. Porém, enquanto o zircénio é quase que totalmente
precipitado, 0 magnésio nunca é precipitado completamente. Isto se deve a solubilidade do hidroxido
de magnésio (Seidell, 1940), que é notadamente alta em solu¢des de sais de aménio, devido a

formacao de complexos de magnésio-amdnio (Zong & Hepwort, 1995). Estes complexos inibem a
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precipitagdo do ion magnésio. Outros possiveis precipitantes para zircbnio e magnésio séo as
solugbes de hidroxido de sodio, carbonato de amdnio e oxalato de aménio (Vogel, 1959).

Com a solugao de hidréxido de aménio, o magnésio (Mg®*) precipita na forma de Mg(OH),,
que é pouco solivel em agua, mas prontamente solivel em solugbes de sais de amodnio. A
precipitagdo de Mg2+ com hidroxido de sédio é praticamente completa, resultando o hidréxido de
magnésio, que é insoluvel em excesso do reagente, mas também é soluvel em solu¢des de sais de
aménio. Na precipitacdo do magnésio com carbonato de aménio é obtido o carbonato basico de
magnésio, porém a precipitacado total sé é obtida por ebulicdo ou longo tempo de repouso. Esta
precipitagdo ndo ocorre em presenga de sais de amonio, pois estes reduzem a concentragao do ion
carbonato devido ao efeito do ion comum.

O zirconio pode ser precipitado com solugdo de NH,OH ou NaOH, na forma de hidréxido.
Com solugbes de (NH,), CO3; e (NH4).C,04, sdo precipitados o carbonato basico de zirconio e
oxalato de zircbnio, respectivamente. Em ambos os casos, a precipitagdo ndo ocorre na presenga de
ions sulfato.

O hidréxido de sodio (NaOH) é um bom precipitante tanto para o magnésio como para o
zircbnio, porém nao pode ser volatilizado por calcinagdo. Portanto, apesar dos inconvenientes
apresentados pelo NH,OH, ele ainda é considerado um precipitante apropriado para a precipitagédo
simultdnea de magnésio e zirconio.

A precipitagdo de zircdnio em meio cloridrico inicia em pH 1,9 e é completada em pH 4,2
(Elison,1969).

Uma representagao simples da reacgao de Mg2+ e NH4OH é apresentada a seguir (Charlot,
1949):

Mg® +2NH,"+20H &  Mg(OH), + 2 NH,’ Kps = 3.4 x 107" (1)

Com o desenvolvimento da reagdo, a concentracdo do ion aménio diminui devido a completa
dissociacao do sal de aménio presente, consequentemente a concentragdo do ion hidroxila diminui
devido ao efeito do ion comum. A concentragdo do ion hidroxila, que ja é baixa, é diminuida ainda
mais pela presencga de sais de aménio remanescentes no ambiente da reagdo. Em presenca de uma
concentracgao suficiente de sais de amoénio, a concentragcado da hidroxila diminui de tal maneira que o
produto de solubilidade do Mg(OH), ndo é atingido. Assim, o magnésio pode nao precipitar em
presenca de cloreto de amonio ou de outros sais de amodnio.

Devido as dificuldades de se estabelecer as condigcbes de precipitagdo controlada de
magnésio utilizando hidréxido de aménio, recorre-se a outros métodos, tais como, dos citratos
(Yashima & Kakina, 1996), acetatos (Balmer et al., 1992), alcooxidos (Chartry et al., 1994), sol-gel
(Settu, 2000) e sais fundidos (Panova et al., 1990). Estes processos sao utilizados para a obtengéo
de pos precursores de zirconia estabilizada.

No presente trabalho, estudou-se a influéncia das concentra¢des de Mg2+ e NH,OH e

relacdo molar [OH7 / [CI] na precipitacdo do Mg(OH),.



MATERIAIS E METODOS

As solugbes iniciais utilizadas foram: cloreto de magnésio, obtido por dissolugdo do sal
MgCl,.6H,O de alta pureza em agua destilada; oxicloreto de zirconio, obtido por dissolugdo de
hidroxido de zirconio (IPEN- Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares) em HCI 6M e hidroxido
de amdnio, obtido a partir da diluicado do seu concentrado. Estas solugdes foram analisadas quanto a
concentragao de M92+, Zr**, OH e CI'. Para a determinacao de Mg2+ utilizou-se a técnica de absorgao
atdomica e o OH™ foi determinado por volumetria. As analises de Zr*" e CI' foram efetuadas por
gravimetria na forma de ZrO, e AgCl, utilizando como precipitantes o hidréxido de amdnio e nitrato de
prata, respectivamente.

O estudo da precipitagdo de Mg(OH), com NH,OH foi efetuado conforme o procedimento
descrito a seguir. Volumes previamente calculados das solu¢des de cloreto de magnésio (MgCl,) e
hidréxido de aménio foram adicionados em um baldo volumétrico. Para o calculo destes volumes foi
obedecida a relagdo [OH)/[CI] fixada pelo estudo. O conteudo do balao foi cuidadosamente agitado e
o volume nominal do baldo foi completado com agua destilada. Ap6és 30 minutos em repouso, uma
aliquota limpida da solugao méae foi retirada para medir o pH e determinar a concentragao de Mg2+
ndo precipitado. O rendimento da precipitagdo de Mg(OH), foi calculado pela diferenca de massa
inicial de Mg2+ (volume de cloreto de magnésio adicionado no baldo) e massa de M92+ nao
precipitado, sobre a massa inicial de Mg”.

Apdés a determinacdo das condigdes otimizadas de concentragdo de Mg2+ e relagao
[OHJ/[CI] para a precipitagdo do Mg(OH),, estas foram utilizadas para o estudo da coprecipitagdo de
hidroxido de magnésio e zirconio. Para este estudo, seguiu-se o procedimento acima descrito,
utilizando-se a solugdo de oxicloreto de zircénio juntamente com a de cloreto de magnésio
(MgCl,+ZrOCl,). Apds o estabelecimento das condigbes 6timas da coprecipitagdo, estas foram
adotadas no procedimento da preparagéo de pos de MgO-ZrO,, descrito a seguir. Obedecendo a
relagdo [OH]/[CI] da condig¢do otimizada, a solugéo cloridrica de zircénio e magnésio (MgCl,+ZrOCl,)
foi gotejada na solugéo de hidroxido de aménio sob vigorosa agitagcdo. O gel resultante foi filirado e
lavado com agua destilada até a indicagdo negativa de CI', que foi detectada adicionado-se algumas
gotas do efluente em solugdo de AgNO3. Em seguida o gel foi lavado com etanol, filtrado, seco a 100
°C por 1h, desagregado em almofariz com pistilo e calcinado a 550 °C por 1h. O po6 calcinado foi
analisado por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difragdo de raios-X (DRX). A area
superficial especifica foi determinada pelo método BET e a distribuicdo do tamanho de particulas foi

caracterizada da pela técnica de espalhamento de laser (Quasi Light Scattering - QELS).
RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal objetivo deste trabalho foi estabelecer as condi¢des otimizadas de precipitagcao
de Mg(OH), com NH4OH e aplica-las na coprecipitagdo de magnésio e zirconio.

A precipitagao de Mg2+ com NH4,OH pode ser controlada pelas concentragcdes de OH™ e de
sais de amonio relacionados ao sistema. A solugéo inicial utilizada no presente trabalho foi o cloreto

de magnésio. Neste caso, o ion CI é o responsavel pela presenga do sal de aménio, NH,Cl, no



ambiente da precipitagdo. Assim, a precipitacdo de Mg(OH), foi estudada variando-se a concentragéao
de OH' sobre a concentragao total de CI', ou seja, a relagdo [OH)/[CI], e a concentragéo de MgZ+. A
Fig. 1 mostra o rendimento da precipitagdo de Mg(OH), e pH da solugdo mae em fungéo da variagéo
da relagdo molar [OHY/[CI] no intervalo de 1 a 30 vezes o valor estequiométrico de 2,92 e

mantendo-se a concentracio de Mg?* em 196 mg.L™.
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Figura 1 — Rendimento da precipitagdo de Mg(OH), e pH da solugdo mae em funcéo da variagao da

relagdo molar [OH)/[CI], mantendo-se a concentragao de Mg2+ em 196 mg.L'1.

As curvas observadas na Fig.1 mostram que a precipitagdo de Mg(OH), aumenta com o
aumento da relagdo [OH)/[CI]. Observa-se que a variagdo do pH foi muito pequena, de 10,6 a 11,0;
comparada a variagdo do rendimento de precipitacdo, que foi de 39,3 a 98,8%. Isto indica que a
medida do pH, n&o é suficiente para o controle da precipitacado de Mg(OH),. A otimizagao do valor da
relacao [OH)/[CI] a ser utilizada na precipitagdo de Mg(OH), € muito importante, pois na literatura
(Abrahan, 1996) é recomendada a utilizagdo de um excesso do precipitante hidréxido de amdnio, sem
porém quantifica-lo. Por exemplo, em um trabalho foi utilizado um excesso desnecessario de 50
vezes a quantidade estequiométrica (Readey,1990).

Para o estudo da influéncia da variagdo da concentragdo de Mg2+ na precipitagdo de
Mg(OH),, o valor da relagcdo [OHY/[CI] foi fixada em 2,96, ligeiramente superior ao valor
estequiométrico de 2,92. Na Fig.2, observa-se que o rendimento da precipitacdo de Mg(OH),

aumenta com o aumento da concentragdo de Mg*".
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Figura 2 — Rendimento da precipitacdo de Mg(OH), em funcdo da concentragdo de Mg**, fixando-se o
valor da relagéo [OH)/[CI] em 2,96.

A partir das observacbdes da Fig.1 e Fig.2, pode-se concluir que altas concentragdes de Mg2+
e altos valores da relagdo [OH]/[CI] promovem a precipitacao de Mg(OH), . As curvas mostradas na

Fig.3 confirmam esta afirmacao.

100

\

S
= ®
T
S o J
2 Ll /
[ ]

s /
© °
@ 60
On
=
§ 50 | —a—Mg” =196 mg L
& —e— Mg™]=1960 mg L

40

30 L | L | L

0 5 10 15

{[OH]/[CI}/(2,92)

Figura 3 — Rendimento da precipitacdo de Mg(OH), em fungdo da relagdo [OH)/[CI], para duas
concentracdes de MgZ+, 196 mg L' e 1960 mg L™,

Comparando-se as duas curvas da Fig.3, observa-se que a precipitacdo de Mg(OH),, para

um determinado valor de [OH)/[CI], é diretamente proporcional a concentragdo de Mg”. A partir



dessas observacgoes, pode-se dizer que quanto maior a concentragao de Mg”, menor € o valor da
relacao [OH)/[CI] necessario para obter um determinado rendimento de precipitacdo, ou vice-versa,
quanto maior o valor da relagcao [OH]/[CI], menor é a concentragédo de Mg2+ necessaria. Portanto, a
condigao otimizada da precipitagdo de Mg(OH), depende da concentragdo de MgZ+ e da relagao
molar de [OHJ/[CI]. Pela Fig.3, para uma concentragao de MgZ+ de 1960 mg L o valor otimizado de
[OHY/[CIT é em torno de 4 vezes o estequiométrico. Nestas condigbes, obtém-se um maximo de
rendimento de precipitagdo com a maxima eficiéncia do processo.

Para o estudo da coprecipitagdo do hidroxido de magnésio e hidréxido de zirconio, foi
utilizado o valor da relagédo [OH]/[CI] de 4,4 vezes o valor do estequiométrico ( 4,4 x 2,92 ),10%
superior ao valor otimizado, citado acima, para assegurar a precipitagdo do Mg(OH),. Os resultados

sao mostrados na Tab.1.

Tabela 1 — Rendimento da precipitagdo de Mg(OH), na coprecipitagdo com hidréxido de zircénio em
fungdo da variacdo da razdo molar de [MgO]/{[MgO]+[ZrO,]} na solucéo inicial de precipitacao
(MgCl; + ZrOCl,) e fixando-se o valor da relacdo [OH]/[CIl em 4,4 o valor estequiométrico ( 4,4x2,92)

e concentracéo de Mg2+ em 392 mg L™

Amostra [MgQ] Rendimento da precipitagdo de
[MgO]+[ZrO;] Mg(OH): (%)
A 7,36 98,3
B 7,78 97,9
C 8,21 98,0
D 8,61 97,5
E 9,04 97,6

Os resultados da Tab.1 mostram que a precipitagdo de Mg(OH), atingiu um rendimento na
faixa de 97,6 a 98,3%. E interessante notar que estes resultados sdo superiores aos obtidos na
precipitagdo sem a presenga do zirconio (vide Fig.3), indicando que a presenga deste favorece a
precipitagdo do Mg(OH),.

A amostra A da Tab.1 foi processada para obtengdo de pd cerdmico de MgO-ZrO, para
caracterizagéo fisica. A Fig.4 mostra a micrografia obtida por MEV do p6 de MgO-ZrO, , resultante da
amostra A apds secagem a 100 °C por 1h, desagregado em almofariz com pistilo e calcinado a 550

°C por 1h. Na micrografia sdo observadas particulas sub micrométricas.
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Figura 4 — Micrografia do p6 de MgO-ZrO,, obtido a partir da amostra A da Tab.1, seco a 100 °C por
1h, desagregado em almofariz com pistilo e calcinado a 550 °C por 1h.

Na Fig.5 é mostrada a curva de distribuicao do didmetro das particulas da amostra do pé de
MgO-ZrO, preparada, onde verifica-se que o diametro médio esta em torno de 40 nm. Este valor esta
coerente com a micrografia mostrada na Fig.4 e com a area de superficie de 64,8 m? g'1, determinado
pelo método BET.
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Figura 5 — Distribuicdo do didametro das particulas do pé de MgO-ZrO, obtido a partir da amostra A da

Tab.1, seco a 100 °C por 1h, desagregado em um almofariz com pistilo e calcinado a 550 °C por 1h.

A Fig.6 mostra o padrao de difragcdo do p6 preparado, obtido por DRX. Observa-se que as
fases cubica e monoclinica estdo presentes na amostra, sendo que a primeira é a fase predominante,
indicando que foi obtida a zircdnia parcialmente estabilizada.
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Figura 6 — Padrao de difragéo obtido por DRX do p6 de MgO-ZrO, obtida a partir da amostra A da

Tab.1, seco a 100 °C por 1h, desagregado em almofariz com pistilo e calcinado a 550 °C por 1h.

CONCLUSOES

A precipitagdo de Mg(OH),, com solugdo de NH,OH, depende das concentra¢des de OH’,
Cle Mg”. Para atingir um determinado rendimento de precipitacdo, quanto maior for a concentragédo
de Mg2+ menor é o valor da relacdo [OH]/[CI] requerido, ou vice-versa, quanto maior o valor for o
valor de [OHJ/[CI], menor é a concentracdo de Mg2+ requerida. As condigbes otimizadas de
precipitagdo do Mg(OH), dependem da concentragdo de Mg2+ e do valor da relagao [OHJ/[CI].
Utilizando-se um valor de [OH-J/[CI] de 4,4 vezes o valor estequiométrico, na coprecipitagao de
Mg(OH), e hidréxido de zircdnio, o rendimento de precipitagdo do Mg(OH), foi da ordem de 98 %. Pos
de MgO-ZrO, preparados seguindo as condi¢des de precipitacdo estabelecidas no trabalho,

apresentaram particulas finas, com didmetro médio em torno de 40nm e elevada area superficial.
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ABSTRAT

The wide range of applications of zirconia-based ceramics is due to stabilization of its tetragonal and
cubic structures. This stabilization is obtained by controlled adding of dopants such as yttria,
magnesia, calcia, ceria and some rare earth oxides, at room temperature. Among the advantages of
the use of magnesia as dopant are its low cost and the fact that by controlling its ceramic processing,
it is possible to obtain a required microstructure for a specific application. In the process to obtain
precursor powders of magnesia stabilized zirconia, by precipitating zirconium and magnesium
hydroxides using ammonium hydroxide as a precipitant, the control of the magnesium hydroxide
precipitation is not easy. This is due to the formation of a variety of soluble complexes of ammonia
with magnesium, which inhibit the magnesium hydroxide total precipitation. In the present work, the
influence of reagents concentration and pH on the precipitation yield of magnesium hydroxide was
studied. Solutions of magnesium chloride, zirconium oxychloride and ammonium hydroxide were used
as starting materials. It was observed that the precipitation of magnesium hydroxide depends on
concentration of OH’, CI" and Mg”. To attain a certain precipitation yield, lower the Mg”concentration,
higher the [OH]/[CI] molar ratio required. It was verified that the pH measure is not enough to control
Mg(OH), precipitation. Using the [OH-)/[CIT molar ratio value of 4.4 times the stoichiometric value in
the zirconium and magnesium hydroxides co precipitating process, the precipitation of Mg(OH),
yielded in the range of 97.6 to 98.3 %. Powders of zirconia stabilized with MgO prepared following the

precipitation conditions settled in the present work consisted of fine particles with high surface area.
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