CONGRESSO EM CIENCIA DE MATERIAIS - 12 a 16/09/2000

ENGENHARLA DE MATERIAIS
0 PROCESSIS AVAGADIS /

OBTENCAO DE CARBONATO DE ZIRCONIO, UM PRECURSOR PARA A
ZIRCONIA

BERGAMASCHI, V. S.! : PASCHOAL, J.O.A.? : USSUI, V.3

! Depto. de Engenharia Quimica, Divisao de Tecnologia Quimica
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares , Sdo Paulo/SP , Brasil, 05508-900
Fone (0XX11) 816-9333, Fax ( 0XX11) 816-9325
23Depto. de Engenharia de Materiais, Divis&o de Processos Especiais
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, S&o Paulo/SP, Brasil, 05508-900
Fone (0XX11) 816- 9354

vsberga@net.ipen.br, paschoal@net.ipen.br, vussui@net.ipen.br

Resumo — Dentro de uma grande diversidade de compostos de zirconio, o carbonato de zirconio se destaca como
sendo um material de partida para a producdo de zircdnia e compostos de zirconio. O presente trabalho apresenta
um estudo para a obtencdo de carbonato de zirconio e a verificacdo da influéncia dos pardmetros de precipitacéo
nas caracteristicas fisicas e quimica utilizando trés rotas distintas . Rota 1 — precipitagdo do carbonato bésico de
zircdnio , a partir do sulfato basico de zirconio, Rota 2 — precipitacdo do carbonato de zirconio a partir de uma
solucdo de oxicloreto de zirconio e Rota 3 — precipitacdo do carbonato de zirconio a partir de uma solugdo de
sulfato de zirconio. Nestas rotas foram avaliados 0s pardmetros como agente precipitante e tempo de filtragdo do
produto final. Para a caracterizacdo das amostras obtidas , foram utilizadas diversas técnicas, tais como,
espectrometria de fluorescéncia de raios-X , radiagdo de infravermelho para determinacdo do elemento enxofre,
analise termogravimétrica, espectrometria de absorcdo de infravermelho, difracdo de raios-X , Gs resultados
indicaram que foi possivel obter carbonato de zirconio por todas as rotas, mas a rota 1 apresentou produtos
com caracteristicas superiores , a ser utilizado como matéria prima para obtencéo da zircdnia e compostos de
zirconio.

Palavras — chave : Carbonatos, Caracterizacdo, Compostos de Zirconio.

Abstract — Among a great diversity of zirconium compounds, the zirconium carbonate stands out as being the
initial material for the zirconia production and zirconium compounds. The present work describe a study to
obtain zirconium carbonates and observes the influences of the precipitation parameters in the physical and
chemical characteristics, using three different routes. Route 1 — precipitation of zirconium carbonate starting
from a basic zirconium sulfate. Route 2 — precipitation of zirconium carbonate, starting from a zirconium
oxychloride solution and Route 3 - precipitation of zirconium carbonate, starting from a zirconium sulfate
solution. In these routes it was evaluated the parameters as precipitant agent and filtration time of the final
product. For the sample characterization, several techniques were used, such as X-ray spectrometry fluorescence,
infra-red radiation for determination of sulfur element, thermogravimetric study, infrared spectrometry
absorption, X-ray diffraction. The results indicated that it was possible to obtain zirconium carbonate by all
routes, but the route 1 demonstrated products with superior characteristics to be used as raw material for
obtaining the zirconia and zirconium compounds.

Key-words: Carbonates, Characterization, Zirconium Compounds

228


mailto:vsberga@net.ipen.brpaschoal
mailto:vussui@net.ipen.br

INTRODUCAO

Dentro de uma grande diversidade de compostos de zirconio, podemos destacar, em termos de
aplicagBes industriais, os produtos como O6xido de zirconio (zirconia), sulfato de zirconio,
tetracloreto de zirconio e carbonato de zirconio. Dentre esses produtos, o carbonato de
zirconio tem sido relativamente  pouco investigado. Somente recentemente surgiu um maior
interesse  no seu emprego na indudstria, destacando-se como um composto de zirconio de
grande importéncia comercial, que apresenta melhores condicbes para se obter outros
compostos a base de zirconio como o nitrato de zircbnio, oxicloreto de zirconio , &cido
fluorzirconio , acetato de zirconio, estearato de zircOnio, oxalato de zirconio, etc. Estes
compostos, embora ndo sejam utilizados em larga escala em aplicagbes industrias, apresentam
elevado valor relativo. Suas aplicacbes sd0  crescentes em  areas como revestimentos
poliméricos, téxtil, papel, catalise, fotograficas , tintas, e principalmente, nas areas de
ceramicas [ 121

Dentre os materiais ceramicos de alto desempenho, poucos apresentam potencial de aplicacdo
tdo notavel quanto aqueles & base de zirconio, devido as suas propriedades térmicas |,
mecanicas, quimicas elétricas e opticas.

A zirconia pura possui trés formas cristalograficas: monoclinica, tetragonal e cubica. A fase
monoclinica é estavel até 1170 °C, transformando-se em tetragonal, que é estavel até 2370
OC, quando se transforma em dibica , estavel até seu ponto de fusdo a 2680 °c [l 121 31
Contudo por meio da adicdo de aditivos ( Y203, MgO , etc) é possivel estabilizar parcialmente
ou totalmente as fases tetragonal ou culbica até a temperatura ambiente, com notavel ganho
nas propriedades ceramicas.

As ceramicas de zirconia parcialmente estabilizadas sdo consideradas como uma importante
alternativa para aplicacbes em ceramicas avancadas estruturais. Estas cerdmicas para que
apresentem o0 desempenho desejado, necessitam Qque Seus precursores apresentam
caracteristicas como particulas finas, uniformemente distribuidas, e com homogeneidade
quimica [ Bl 141 considerados fatores importantes para o seu processamento ceramico.

Existem muitas técnicas que permitem a obtencdo de materiais homogéneos, em sistema
contendo mais de um componente, como a mistura mecanica de po6s e a co-precipitacdo de
solugdes aquosas, entre outras. 1 1,

No processo de co-precipitacdo é necesséria a utilizagdo de compostos sollveis de zirconio,
para obtencdo da zircdnia estabilizada. Os compostos normalmente utilizados séo sulfato de
zirconio , hidroxido de zirconio e carbonato de zirconio.

Dentre estes compostos, o carbonato de zircdnio apresenta certas vantagens, como alta
solubilidade em &cidos fortes e fracos a temperatura ambiente ) | estabilidade quimica ao
envelhecimento e possibilidade de obtencdo de zirconia e compostos de zirconio de alta
pureza. Tendo em vista a importancia que representa para a qualidade dos produtos a base de
zircbnio, o presente trabalho teve como objetivo estudar e otimizar as condigBes de
precipitagdo do carbonato de zirconio, visando sua utilizacdo como matéria prima para
obtenc&o de zircnia e compostos de zirconio.
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METODOLOGIA

Os materiais utilizados na preparacdo das amostras foram minério zirconita ( silicato de
zircdnio) , hidroxido de sddio, &cido cloridrico, &cido sulfurico, sulfato de aménio, carbonato
de sodio, carbonato de amdnio e carbonato de potassio.

O minério zirconita utilizado neste trabalho apresenta cerca de 65% de ZrO2, 31% de SiO; ,
0,3% de Fe, O3 e 0 restante sdo impurezas como aluminio, titanio, calcio , etc.

A etapa de abertura do minério zirconita, por fusdo alcalina, consiste em se misturar hidroxido
de sodio e zirconita e aquecer esta mistura a uma temperatura de aproximadamente 600 °C
[ 2] Nestas condicbes, a estrutura da zirconita é rompida, formando o silicato de zircénio e
0 zirconato de sodio.

Apbés a etapa de abertura do minério, utilizou-se trés rotas distintas para obtencdo do
carbonato de zirconio, conforme figura 1, sendo:

Rota 1 — Precipitacdo do carbonato basico de zircénio (CBZ), a partir do sulfato basico de
zirconio (SBZ) .

Esta rota consiste em utilizar o produto da fusdo alcalina, em seguida realizar uma lixivia
aquosa, onde a remogdo dos silicatos sollveis é praticamente completa, facilitando assim a
remocdo do restante do silicio na proxima etapa que é a dissolucéo cloridrica. O produto da
dissolucdo cloridrica € uma solucdo de oxicloreto de zircénio, com baixo teor de silica, mas
contendo varias impurezas, principalmente o ferro, que é extraido na etapa de precipitacdo do
sulfato basico de zirconio ) 1 | Esta etapa consiste em se adicionar & uma solugdo mée de
acido cloridrico diluido, a solucdo de oxicloreto ce zirconio e 0 agente precipitante sulfato de
amonio . A partir desta etapa, visando a preparacdo dos p6s de zircbnia, a proxima etapa foi
estudar e otimizar as condicdes de precipitacdo do carbonato bésico de zirconio [
utilizando com meio precipitante 0 carbonato de sodio, aménio e potassio.

Rota 2 — Precipitagdo do carbonato de zirconio, a partir da solugdo de oxicloreto de zirconio
impura.

A solucdo de oxicloreto de zirconio foi submetida a uma etapa de purificagdo, pelo método de
cristalizagdo fracionada 8! ! em solugéo de écido cloridrico com concentragéo ao redor de

8 M em HCI , na qual se formam cristais de oxicloreto de zircdnio octa-hidratado. Esses
cristais, contendo zirconio, sdo separados das impurezas por filtracdo. Esta etapa se repete por
varias vezes até atingir o grau de pureza desejavel. O oxicloreto de zirconio purificado foi
precipitado com carbonato de sédio obtendo-se o carbonato de zirconio 1 .

Rota 3 — Precipitacdo do carbonato de zirconio a partir de uma solucéo de sulfato de zirconio.

O zirconato de sodio proveniente da fusdo alcalina foi submetido a uma dissolugdo sulfarica.
O produto dessa dissolugdo é uma solucdo de sulfato de zircbnio. A partir desta solugdo
obteve-se o carbonato de zirconio [*!' | usando, como meio precipitante, o carbonato de sédio.

Técnicas Usadas para Caracterizacao:

- Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X — Os teores de impurezas nas amostras de
zirconia foram determinados pela técnica de fluorescéncia de raios X, a qual, baseia-se na
medida das intensidades das radiacOes fluorescentes emitidas por elementos presentes na
amostra, quando esta € submetida a um feixe primério de raios — X. Utilizou-se um
espectrometro de FRX com dispersao de comprimento de onda Rigaku modelo R1X 3000.

- Radiagdo de infravermelho — Teores de enxofre foram determinados pelo analisador de
enxofre marca Leco modelo CS-400, o qual detecta a radiagdo infravermelho do elemento,
apos a queima da amostra em um forno de indugao.
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- Anélise Termogravimétrica — Para avaliar a perda de massa do carbonato basico de zirconio
em fungdo da temperatura de aquecimento foi utilizada a técnica de analise termogravimétrica
e 0 equipamento usado foi uma termo-balanca modelo STA- 409C, sendo que as curvas TG e
DTA foram obtidas utilizando ar sintético a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min .
Espectrometria de Absorgdo de Infravermelho — A técnica de espectrometria de infravermelho
consiste na identificacdo de grupos funcionais, para avaliacdo da formagdo dos diferentes
compostos obtidos. Foi usado um espectrofotometro Bomen modelo MB-102 para registrar 0s
espectros de absorcio na regido do infravermelho, na faixa de 4000 a 400 cm?.

- Difragdo de Raios-X — Utilizou-se a difragdo de raios-X para identificar as fases cristalinas
presentes nos pos de zircdnia, resultantes da calcinacdo do carbonato basico de zircdnio. O
equipamento utilizado para esta analise foi o difratometro da Rigaku, modelo Geiger Flex e a
identificacdo das fases cristalinas nos difratogramas das amostras foi realizado segundo o
procedimento da Joint Committed on Powder Diffraction Standards (JCPDS).
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Figura 1 — Fluxograma de obten¢&o do carbonato de zirconio
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RESULTADOS

Numa primeira dapa foram avaliadas as impurezas presentes nos po6s de zirconia e as taxas de
filtragdo dos precipitados de carbonato.

A tabela 1 apresenta os resultados das analises quimicas por espectrometria de fluorescéncia
de raios-X dos pds de zirconia preparados a partir das rotas 1, 2, 3. Observa-se que a amostra
da rota 1, comparada com as amostras das rotas 2 e 3, apresenta um menor teor de impurezas.

Tabela 1 — Resultados das anélises quimicas dos pds de zirconio

compostos Rota 1 (%) Rota 2 (%) Rota 3 (%)

yA(O)) 97,6 79,0 95,0
HfO, 2,01 1,76 2,16
Fe203 0,032 0,037 0,45
SiO; 0,063 0,08 0,11
CaO 0,03 0,03 0,079
AbO3 0,012 0,12 0,30
Na,O 0,16 8,70 1,61

Cl~ 0,008 10,2 0,001

A tabela 2 mostra as taxas de filtragdo do carbonato basico de zirconio obtido na rota 1,
utilizando o carbonato de sodio, amonio e potassio, como meio precipitante.

Cada precipitante apresenta caracteristicas proprias, o precipitado preparado com carbonato
de potassio apresentou uma taxa de filtragdo menor em relagdo ao carbonato de sodio e
amonio. Levando-se em consideracdo que os carbonatos de sodio e aménio apresentam taxas
de filtracbes semelhantes, o critério escolhido nesta etapa foi a avaliagdo econdémico, Vvisto
que o carbonato de ambnio custa trés vezes mais em relacdo ao carbonato de sédio. Em vista
dos resultados descritos acima, o meio precipitante escolhido para dar sequéncia nos estudos
de otimiza¢&o do carbonato de zirconio foi o carbonato de sodio.

Tabela 2 . Taxas de filtracdo do carbonato de zirconio, utilizando como meio precipitante
carbonato de sodio, amonio e potassio.

Meio Precipitante Taxa de Filtragdo ( I/min . m")
Carbonato de Sédio 13,8
Carbonato de amonio 13,8
Carbonato de potassio 55
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A tabela 3 apresenta as taxas de filtracdo do carbonato de zirconio utilizando, como meio
precipitante, o carbonato de sédio nas rotas 1 , 2 e 3. Observa-se que as taxas de filtracdo das
rotas 2 e 3 sd80 menores em relagdo a rota 1, além disso, os produtos obtidos apresentam
aspectos gelatinosos, de dificil filtracdo e lavagem. Ja a rota 1 apresentou bons resultados de
filtracdo, sendo o produto obtido um material solto e de facil filtracdo e lavagem.

Tabela 3 . Taxas de filtracdo do carbonato de zirconio usando como meio precipitante o
carbonato de sodio nas rotas 1,2 e 3

Rotas Taxa de Filtragdo ( 1/ min . m")
1 13,8
2 0,9
3 0,9

Em vista dos resultados apresentados nas tabelas 1, 2 e 3, foi escolhida a rota 1, e o carbonato
de so6dio como meio precipitante para dar seqUéncia aos estudos de otimizacdo do carbonato
bésico de zirconio .

Numa segunda etapa foram avaliadas as condi¢bes de obtencdo do carbonato bésico de
zirconio, analisando os teores de enxofre  presentes nas amostra pela radiacdo de
infravermelho , a perda de massa por aquecimento pela analise termogravimétrica , a ligacdo
do grupo carbonato com o zirconio por espectrometria de absorcdo de infravermelho e a
transformacéo cristalografica da zircnia por difragdo de raios-X.

Tabela 4. Teor de enxofre do sulfato basico de zirconio e carbonato basico de zirconio em
funcéo da temperatura de aquecimento

Temperatura SBZ CBZ
°C S % S%
100 4,575 0,0728
300 5,496 0,0731
450 4,639 0,0705
600 0,485 0,0700
900 0,311 0,0345

A tabela 4 apresenta os teores de enxofre obtidos a partir das amostras de sulfato bésico de
zirconio e carbonato basico de zirconio nas temperaturas de aquecimento de 100, 300, 450, 600
e 900 °C , para um tempo de aquecimento de 5 horas para cada amostra. Observa-se que 0s
teores de enxofre decrescem acentuadamente com o aumento da temperatura de aquecimento.
Comparando-se os resultados das analises entre o sulfato basico de zircdnio e o carbonato
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bésico de zirconio podemos observar que o segundo apresenta condi¢des mais favoraveis para
obtencéo da zirconia e compostos de zirconio por apresentar teores de enxofre mais baixos.

De acordo com o resultado do ensaio termogravimétrico apresentado na figura 2 observa-se
um forte efeito endotérmico na regido de 200 °C devido a desidratagdo dos hidroxicarbonatos.
Préximo & temperatura de 300 °C existe uma decomposicdo do carbonato com formacdo do
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diéxido de carbono. J4 na faixa de temperatura entre 450 °C e 550 °C existe uma perda de
massa resultante da decomposi¢do do carbonato de zircbnio para Oxido de zirconio. E na
temperatura em torno de 790 °C existe outro efeito endotérmico acompanhado por uma perda
de massa, provavelmente decorrente da eliminagdo total de carbono e enxofre, sendo que a
perda de massa total para se chegar ao dxido de zirconio est em torno de 70 % .

Figura 2 . Resultados do ensaio termogravimétrico obtido a partir do carbonato bésico de
zirconio.

Os espectros do composto de carbonato obtidos por espectrometria de infravermelho,
apresentados na figura 3 , mostram que o grupo dos ions carbonatos estdo presentes nas
bandas 1601, 1340, 1069, 874, 662 cm™, indicando a ligacdo do grupo carbonato com o
zircdnio. Ja o espectro na banda 3403 cm™* indica o grupo hidroxila e 4gua.
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Figura 3 . Espectrometria de absorcao de infravermelho do carbonato basico de zirconio
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Figura 4 . Difratograma da zirconia a partir do carbonato basico de zirconio

A andlise da difracdo de raios-X, figura 4 indica que o carbonato basico de zirconio, aquecido
a 450 °C por 5 horas, é amorfo . Quando aquecido a 900 °C por 5 horas, figura 5 o carbonato
basico de zirconio transforma-se em zircénia monoclinica, conforme comparado ao JCPDS.
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Figura 5 . Difratogramas da zirconia a partir do carbonato basico de zirconio

DISCUSSAO E CONCLUSAO

No presente trabalho observamos que o método de purificacdo do zirconio via sulfato basico
de zirconio ( rota 1) apresentou resultados superiores na etapa de purificacdo, com a obtengdo
de zirconia com alto grau de pureza ( 99,7 % em peso ) e boa filtracdo, quando comparado
com a rota 2, que apresentou grau de pureza de 80,76 % em peso ,earota3 97,16 % em
peso .Foi entdo escolhida a rota 1 para a continuagdo dos estudos . Além disso, observou-se
também que, quando os precipitados de carbonato de zircénio sdo obtidos diretamente a partir
das solucbes de oxicloreto de zirconio ( rota 2 ) e de sulfato de zirconio (rota 3 ), os
precipitados apresentam uma forma gelatinosa e de dificil filtrac&o.

As condi¢Bes otimizadas para a precipitacdo do carbonato basico de zirconio sdo: agente
precipitante carbonato de sédio , para uma taxa de filtracdo de 13,8 (| / min . nf ), resultando
um teor de enxofre residual na zircdnia na ordem de 0,03 %.

Os resultados obtidos nas analises de espectrometria de infravermelho indicam a ligagdo do
fon carbonato com o zirconio com formacéo do carbonato bésico de zirconio.

Pela andlise termogravimétrica, a temperatura minima para eliminagdo de &gua esta em torno
de 200 °C e a perda de massa foi da ordem de 70 % .

A partir dos ensaios de difracio de raios-X podemos concluir que & temperatura de 450 °C o
material é amorfo, j4 na temperatura de 900 °C observa-se a formacio de zirconia na fase
monoclinica.
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Dentro das condigdes experimentais em que se realizou este trabalho, concluiu que:

- Pode-se obter o oxido de zirconio a partir da zirconita com grau de pureza igual a 99,7 % em
peso com boa filtrabilidade.

- Foi possivel confirmar a formacdo do carbonato de zirconio, com teor de ZrO, em 30 % e
0,03 % em enxofre.

- A temperatura de calcinagcdo do carbonato de zircOnio determina a estrutura cristalina da
zirconia.

Para a continuidade do trabalho estdo previstos estudos visando a obtencdo de zirconia com
melhores caracteristicas fisicas para aplicacbes em ceramicas estruturais.
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