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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

PROCESSAMENTO DE CONCENTRADO DE ZIRCONITA POR FUSAO
ALCALINA E LIXIVIACAO

Reginaldo José Farias da Silva
Agosto/2012
Orientador: Achilles Junqueira Bourdot Dutra
Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Este trabalho descreve o processamento de um concentrado de zirconita via fusao
com hidréxido de sdédio. O objetivo foi produzir uma solu¢do de sulfato de zirconila
(ZrOSO0Oy). Os efeitos da razdo mdassica NaOH/ZrSiO4, da temperatura e do tempo de
reacdo foram investigados. A massa fundida foi lixiviada com dgua pura, seguido por
lixiviacdo do material insolivel com acido sulfurico. Os efeitos da razao liquido/sélido
e da temperatura na lixiviacdo com dgua foram investigados, bem como a influéncia da
temperatura e concentracdo de dcido na pureza do sulfato de zirconila. As melhores
condi¢des de fusdo foram: relacdo mdssica NaOH/ZrSiOy, (1,5/1); temperatura, 575°C e
tempo de reacdo, 30 min. A lixiviagdo com dgua foi mais bem conduzida com uma
razdo massica H,O/massa fundida de 5:1 a 25°C. A lixiviag¢do 4cida requer 100 mL de
dcido sulfdrico 3 mol L para dissolver a massa hidratada insolivel em 4gua a
temperatura de 25°C. Nestas condigdes foram decompostos 97% em massa do
concentrado de zirconita e ao redor de 91% em massa de zirconio foi recuperado no

produto final.



Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

PROCESSING ZIRCON CONCENTRATE BY ALKALINE FUSION AND
LEACHING

Reginaldo José Farias da Silva

August/2012

Advisor: Achilles Junqueira Bourdot Dutra
Department: Metallurgical and Materials Engineering

This work describes the processing of a Brazilian zircon (ZrSiO4) concentrate via
fusion with sodium hydroxide. The goal was to produce a zirconyl sulphate solution
(ZrOSO0Oy). The effects of NaOH/ZrSi04 mass ratio, temperature and reaction time were
investigated. The fused mass was leached with pure water, followed by leaching of the
insoluble matter with sulfuric acid. The effects of temperature and liquid/solid ratio on
water leaching were investigated, as well as the influence of temperature and acid
concentration on ZrOSOy purity. The best fusion conditions were: NaOH/ZrSiO4 mass
ratio = 1.5:1; temperature, 575°C; reaction time, 30 min. Water leaching was best
conducted with a water/fused mass ratio = 5/1 at 25°C. Acid leaching required 100 mL 3
mol L H,SO, to dissolve the water-insoluble solid at 25°C. 97 wt. % of ZrSiO, was

decomposed and around 91 wt. % of Zr was recovered in the final product.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A zirconita ou zircao (ZrSiO4) vem da palavra Persa “zerk™, que significa pedra
preciosa ou da palavra “zargum” que significa cor de ouro [1]. E o mineral de zirconio
mais abundante e também a principal fonte comercial para produgdo de zirconio, seus
compostos e suas ligas. O zircOnio em minerais estd geralmente associado com
pequenas quantidades de hafnio (1-3% em massa), um elemento quimicamente similar
(ambos os elementos pertencem ao grupo 4 da tabela periddica). As principais reservas
encontram-se na Austrdlia, Africa do Sul, Estados Unidos, China, Ucrania, Brasil e
India [2]. Este mineral é considerado um mineral pesado (densidade especifica varia de
4,6-4,8), resistente a decomposicdo quimica e a erosdo. Por esta razdo, ele é

concentrado em depdsitos aluvionares com outros minerais pesados.

A zirconita é usualmente obtida como um coproduto ou subproduto da mineragdao
e processamento de areias de minerais pesados (ilmenita, rutilo, cassiterita € monazita).
A zirconita é separada dos demais minerais pesados pelo uso de concentragdao
gravimétrica seguido por separagdo magnética e eletrostatica [3-5]. A composig¢ao tipica
da areia de zircao comercial contém, em massa, um minimo de 65% de ZrO, + HfO,,

32-33% de SiO,, um maximo de 0,2% de TiO, e um maximo de 0,15% de Fe,Os3 [6].

Devido a sua elevada estabilidade térmica € quimica,

(AG), k.1par = —459,02£1,04 kcal/ mol) a zirconita requer condigdes extremamente

drésticas para ser decomposta [7]. Uma variedade de técnicas tem sido utilizada na
decomposicdo do concentrado de zirconita, dentre elas destaca-se a fusao alcalina [8-14]
e a dissociacdo térmica por plasma [15, 16] que sdo as mais relevantes devido a

simplicidade e facil operacionalidade desses métodos.

O didéxido de zirconio (zircOnia) tem atraido considerdvel aten¢do como um
material para aplicacdes em alta tecnologia industrial, devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas, quimica e Opticas. Os principais empregos

comerciais da zirconia sdo em refratdrios, pigmentos ceramicos, abrasivos,



componentes eletronicos, ceramicas avancgadas, catalisadores, sensores de oxigénio e

vidros especiais [17-20].

Como o processamento de tecnologia de zirconio pode estar relacionado a
producdo de energia nuclear, o conhecimento do processamento de zircOnio € restrito a
poucas empresas do ramo de mineracao, quimica e metalirgica. Como o Brasil possui a
sexta maior reserva mundial de zirconita, aliado a uma ampla variedade de aplicacdes
de alta tecnologia para o di6xido de zirconio, o conhecimento do processamento do
concentrado de zirconita para producdo de compostos deste elemento torna-se

importante para agregar valor a suas matérias-primas.

A literatura indica que a fus@o alcalina do concentrado de zirconita apresenta
uma boa versatilidade e simplicidade, pois requer baixo capital e custos de operagao,
uma vez que ndo sdo exigidos reagentes e equipamentos caros. Essas caracteristicas
fazem da fusdo alcalina um dos métodos mais importantes para produzir compostos de
zirconio. No entanto, hd poucas informacdes relevante na literatura, a partir de um
ponto de vista pratico, em relagdo as duas etapas de lixiviacao que sdo realizadas apds a

etapa de fusdo alcalina do concentrado de zirconita

Devido as informagdes limitadas disponiveis na literatura para a producio de
sulfato de zirconila, que é a chave fundamental para producdo de compostos de
zirconio, foi elaborado um fluxograma do processamento do concentrado de zirconita
por fusdo com hidréxido de sédio, cujo objetivo deste estudo foi investigar a influéncia
dos principais parametros envolvidos no processo. Os experimentos para obtencdo do
sulfato de zirconila foram divididos em trés etapas: fusdo alcalina, lixiviacdo da massa
fundida com 4agua e lixiviagdo s6lido hidratado com &cido sulfirico. Em cada passo,
varios parametros experimentais foram estudados para obter informacdes gerais sobre o
comportamento do processo como um todo e assim determinar as melhores condi¢des

operacionais para obten¢do de sulfato de zirconila.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIGRAFICA

2.1 Historico

O nome mais recente zircdo vem da palavra Persa “zerk”, que significa pedra
preciosa ou da palavra “zargun” que significa cor de ouro. Durante muito tempo ndo se
percebia a existéncia do elemento zirconio em seus minerais devido a semelhanga entre
os Oxidos de zircOnio e aluminio. Dessa maneira, o zirconio um dos elementos mais
difundidos na Terra, seguia despercebido ate o final do século XVIII [21].

O disfarce natural foi descoberto em 1789 por Martin Heinrick Klaproth, que
fundiu o p6 de zircao com dlcalis em um vaso de prata, sendo que o produto formado se
dissolvia em dcido sulfirico. M. Klaproth observou que o mineral continha um 6xido de
um elemento desconhecido e propds o nome de zirkonerde e terra Zirconia, de origem
alema e latina respectivamente. Os resultados de M. Klaproth foram confirmados por
Guyton de Morveau e Vauquelin, que produziram outros compostos de zircOnio e
determinaram algumas de suas propriedades [22, 23].

Em 1824, o quimico sueco J.J. Berzelius isolou o metal por reducdo de K,ZrFg
com potdssio metélico, embora de forma ainda impura. A primeira amostra ddctil do
metal com razodvel grau de pureza foi obtida por Lely e Hamburger, em 1914 na
Alemanha. Em 1923, Hevesy e Coster descobriram a existéncia de um novo elemento
de nimero atomico 72, cujas propriedades eram muito semelhantes as do zirconio. Um
ano depois, anunciaram a descoberta desse elemento que foi denominado de hafnio [21,
24].

Em 1925, foi desenvolvido pelos pesquisadores van Arkel e Boer o primeiro
processo de refino na busca de um zirconio mais puro, que consiste na dissocia¢do
térmica do vapor de tetraiodeto de zirconio realizado a vicuo sobre um filamento de
tungsténio. Este desenvolvimento que permitiu avaliar as propriedades do zirconio,
particularmente sua ductibilidade e sua notdvel resisténcia aos agentes quimicos. O
zirconio metdlico em forma de p6 foi disponibilizado no mercado no comecgo de 1930,
quando ele foi usado principalmente como material piroférico e em ligas metélicas [25].

Em 1946, William J. Kroll e seus colaboradores desenvolveram um processo mais

econdmico para obtencdo de esponja de zirconio, baseado na redug¢do do vapor de



tetracloreto de zirconio por magnésio liquido em atmosfera inerte. Em 1947 esta técnica
foi aplicada industrialmente para producdo de esponja de zirconio que foi usada na
producdo de zirconio metdlico e ligas, especialmente para uso em revestimento do
combustivel nuclear, tubos resistentes a corrosdo em plantas de processamento quimico
e trocadores de calor [21, 25].

Na década de 1950, houve um grande incremento nas pesquisas sobre esse
elemento, em virtude principalmente do desenvolvimento da tecnologia nuclear e na

industria ceramica convencional.

O interesse pelos compostos desse elemento permanece relevante até os dias de

hoje, essencialmente nas dreas de ceramica avangada e catalise.

2.2 Propriedades do zirconio
2.2.1 Propriedades fisicas do zircénio

A aparéncia do zirconio s6lido se assemelha ao aco, mas sob a forma de pé tem
uma cor cinza escuro, ¢ ductil e maledvel, podendo ser facilmente forjado, laminado e
trefilado. Pequenas concentragdes de oxigé€nio, nitrogénio, carbono ou hidrogénio
afetam fortemente as propriedades do metal, por isso suas propriedades dependem do
método de producio do metal. O metal pulverizado, entra em igni¢do espontanea no ar a
temperatura de 180°C até 285°C dependendo do tamanho da particula, mas na forma
sOlida, € muito menos propenso a igni¢dao [26]. O zirconio metédlico apresenta duas
modificagdes na estrutura cristalina: o e B. A primeira, Zr-0, tem uma estrutura
hexagonal de corpo centrado com nimero de coordenagio 12, que é estdvel até 862°C e
a segunda Zr-B, que tem a forma cibica de corpo centrado com nimero de coordenagdo
8, a qual € estdvel acima de 862°C até o ponto de fusdo [27]. O hafnio metilico é
semelhante ao zirconio em muitos aspectos, mas tem uma densidade muito maior € um
ponto de fusdo mais elevado. Algumas propriedades fisicas do zirconio e de seu andlogo

hafnio sdo apresentadas na Tabela 2.1.



Tabela 2.1 Propriedades fisicas do zirconio e hdfnio [25, 26, 28].

Propriedades Zirconio Hafnio
Nuimero atdmico 40 72
Peso atbmico 91,22 178,60
Is6topos e abundancia (%) 90 - 51,46 174 - 0,19
91 - 11,23 176 - 5,23
922 - 17,11 177 - 18,55
94 - 17,40 178 - 27,23
9% - 2,80
179 - 13,73
180 - 35,07
Densidade (g/cm’): 6,49 13,09
Ponto de fusio (°C) 1852 2222
Ponto de ebuli¢do (°C) 3580 5400
Secdo de choque (barns) 0,18 115
Dureza (Rockwell B) 87-98B 100B
Calor especifico (cal/g, °C) 0,0692 0,0351

Coeficiente de expansao linear

Resistividade elétrica (Q.cm, 25°C)

8,9x10° (20-700°C)

40x10°°

5,9x10° (0-1000°C)

35x10°

A baixissima propensdo a absor¢do de néutrons associada com suas convenientes

propriedades metaldrgicas, tornam o zirconio um elemento de grande utilidade como

material de construcdo de reatores nucleares. Ao contrario do zirconio, o hafnio

apresenta uma acentuada tendéncia a absor¢do de néutrons, razdo pela qual € utilizado

como elemento de controle em barras de combustivel nuclear. Esta mesma propriedade

faz com que o héafnio seja uma impureza que deve ser eliminada do zirconio destinado

ao uso nuclear [25].



2.2.2 Propriedades Quimicas

O zirconio é um elemento do grupo 4 (IV B) da tabela periédica de nimero
atomico 40 e peso atdmico 91,224. Verticalmente, o zirconio esta localizado entre o
titanio e hafnio, e horizontalmente entre o itrio e niébio [27]. O estado de oxida¢do mais
comum e mais estdvel para o zirconio é o +4, embora valéncias de 5, 6, 7, e 8 podem
ocorrer por coordenagdo quimica; em menores estados de oxidacdo (0, I, II e III)
ocorrem somente em solventes nao aquosos e sais fundidos [29]. Embora normalmente
em solucdes aquosas, o zirconio quadrivalente nunca exista como um ion Zr'**, mas
sempre em combinagdo com algum outro elemento, usualmente oxigénio, flior e silicio,
devido a sua grande afinidade por eles [30].

A atividade do zirconio € um tanto maior que a do hafnio como mostra o

potencial de eletrodo padrdo de +1,43 V para a reacdo Zr + H,O 2 ZrO, + AH* + 4e,

enquanto que para o hafnio é de +1,57 V para a reacdo andloga [31]. O zirconio e hafnio
apresentam caracteristicas quimicas muito similares. Isto € devido ao efeito da
contracdo lantanidica que torna os raios atdmicos e i0nicos bastante proximos: 1,45 e
0,74 A para o0 Zr e Zrx* e 1,44 ¢ 0,75 A para o Hf e Hfx*". Devido a este efeito,
(contracdo lantanidica) a dificuldade em separar estes dois elementos € ainda maior que
a dificuldade em separar entre si os lantanideos [31-33]. A Tabela 2.2 mostra uma

grande semelhanca nas propriedades cristaloquimicas desses dois elementos.

Tabela 2.2 Propriedades cristaloquimicas do zirconio e hafnio [27, 31, 33].

Parametros Zirconio Hafnio

Carga 4 4
Raio i6nico (A) 0,74 0,75
Raio covalente (A) 1,45 1,44
Numero de coordenagio 6-8 6
Potencial i6nico 4,60 4,65
Potencial de ionizagao (V) 33,83 31,00
Eletronegatividade de Pauling 1,40 1,30
Coeficiente de troca iOnica 0,20 0,27
Coeficiente de energia reticular 1980 1995




Devido a alta carga e pequeno tamanho do fon (raio i6nico 0,74 A e coordenacdo
Z 1.0 s ALs - 4 A . . 1
octaédrica com oxigénio), o fon Zr * tem uma forte tendéncia para hidrdlise,

polimerizacdo e uma multiplicidade de fons complexos podem ser formados [34-38]. Os

. P . . - . . N . ~ 4—
estudos de hidrélise e polimerizacdo indicam a existéncia de mondmeros, Zr(OH)E‘ n

, (onde n =0, 1, 2, 3, 4) trimeros e tetrameros. A predominéncia das espécies depende
do pH da solu¢do, da temperatura, das concentracdes do metal, e do dnion presente, e do

tempo de repouso da amostra [31].

STARICK et al [31] estudaram a dependéncia de microquantidades de zirconio
radioativo (Zr’”) em virias faixas de pH em solugdes aquosas e verificaram que o ion
zircdnio pode existir em concentracdes de 10°- 10" M como um simples fon ou em
forma de complexos carregado positivamente numa faixa de pH entre 0-1,5, na forma
de polimeros ou pseudocoloides (pH entre 1,5-5) e na forma de coldides muito
dispersos carregados negativamente (pH entre 4-12). A Tabela 2.3 apresenta algumas

formas possiveis de zirconio em solu¢io aquosa para diferentes faixas de pH.

Tabela 2.3 Formas de zirconio em solucao aquosa na auséncia de ligantes [31].

pH Tons e moléculas
<0 Zr*, Zr(OH)™ (mondmeros)
0-1 7", Zr(OH)* , Zr(OH),*" Zr(OH); ", Zr(OH)4 © (mondmeros)

1,0-1,5 Zr(OH)** , Zr(OH) 4 ° (mondmeros)
1,5-4,0 Zr(OH) 4 0 (mon6meros), [Zr(OH)X4'X] (polimeros e pseudocoldides
4,0-12 [Zr(OH)4],, (cristais verdadeiros)

>12 Zirconatos

Estudos mais recentes do comportamento hidrolitico do zircénio (IV) em meio
percldrico utilizando as técnicas potenciométrica € de extracdo por solvente tem
o o - 3
indicado a presenga de espécies monoméricas Zr(OH)™,

Zr(OH)3*,Zr(OH){e Zr(OH){ (aquoso), bem como  espécies  poliméricas



Zr,(OH)%*,Zr,(OH)Z", e os resultados tem mostrado que, em solugdes fortemente

acidas, a solubilidade e controlada pela formacdo de espécies polinucleares e em
solucdes com acidez mais baixa as espécies mononucleares sdo dominante. Em solucdes

alcalinas, a solubilidade aumenta devido a formacgao do fon zirconato na fase sélida e
evidencia também a existéncia do fon zirconato, ( ZrO3~ ) em solugdo aquosa [39].

Ha trés principais caracteristicas das solugdes de sal de zirconio que fazem sua
quimica bastante complicada. A primeira é que as solugdes que contém o cation de
zircodnio (Zr'*") sdo facilmente hidrolisadas. No processo de hidrdlise uma molécula de
dgua coordenada € espontaneamente convertida para um grupo terminal hidroxila,
devido a transferéncia de elétrons dentro das ligacdes M-OH; , perdendo um préton

dentro da solu¢cdo como mostrado pela reac¢ao (1):
Zr..OH, ,Zr—-OH +H" @

A hidrdlise ocorre facilmente, fazendo com que as espécies cationicas contendo o
ion zirconio passem a ser solucdes moderadamente 4cidas. O segundo fator complicante
€ que um nimero de espécies catidnicas contendo mais do que um dtomo de zirconio,
pode ser formada em solugdo. O terceiro fator é que estas espécies catidnicas, podem se
polimerizar via reacdes de condensagdo, para formar cétions oligoméricos e particulas
coloidais [39].

Um outro aspecto da quimica do zirconio € que este elemento pode formar um
grande nimero de fons complexos; ele € classificado como um &cido de Lewis (classe a)
[29] e assim a complexacdo do Zr** com ligantes inorginicos ocorre por forcas
covalentes ao invés de forgas eletrostdticas. De acordo com essa tendéncia alguns

ligantes inorganicos podem ser classificados na seguinte ordem:
OH >F >P0O,” > (C,0,” >S0,>">C0;*> NO; >Cl >ClO;".

Reagdes de complexacdo envolvendo fons OH e F tem recebido bastante
atencao e estudos de especiagdo do ion zirconio sdo geralmente conduzidos em solucdes

muito acidas (= 2 M H") e forca i0nica constante (até 4 M do anion). As constantes de



complexacdo mostram dependéncia insignificante da forca idnica, sugerindo mudancgas

minimas nos coeficientes de atividade com a mudanga da concentracio do soluto [29].
2.3 Reatividade quimica do zirconio

Sob condi¢des normais o zirconio nao € atacado pelo ar ou 4gua; a temperaturas

entre 400-600°C ele é passivado por uma fina pelicula protetora de 6xido (ZrO,).

O metal quando aquecido apresenta um alto grau de reatividade em que resulta na
formacdo de compostos extremamente estdveis como Oxidos, nitretos, boretos e
silicatos. A resisténcia a corrosdo do zirconio € superior a do titdnio e aproxima-se da
do tantalo e niébio. Assim, em temperaturas abaixo de 100°C ele resiste a todas
concentracdes de HC1, HNO; e H,SO4 em concentragdes até 50%. O zircOnio resiste a
dgua-régia a temperatura ambiente, mas dissolve-se em HF e em H,SO4 concentrado a

100°C, mas nao € dissolvido por solugdes aquosas de hidréxidos alcalinos [26, 41, 42].
2.4 Principais compostos
2.4.1 Cloretos

O cloreto de zirconio (IV) ou tetracloreto de zirconio, ZrCly, € uma das matérias
primas utilizadas na producdo de muitos compostos inorganicos e organicos de zirconio,
como também na producdo de zirconio metdlico. Pode ser obtido pela cloracdo em altas
temperaturas de uma mistura de zirconita (ZrSiOq4) ou zirconia (ZrO;) com carbono ou
carbeto de zirconio ou pelo aquecimento de uma mistura de hidréxido de zirconio e
carbono com gés cloro [ 26, 43].

O tetracloreto de zirconio é um pé branco que se cristaliza no sistema
monoclinico, apresenta densidade de 2,80 g/cm3 , sua energia livre de formacgado AGE® =
-212,7 kcal/mol. Ele se sublima a 331°C e funde-se a 437°C sob pressio de 18,7 atm. E
muito higroscopico e muito solivel em dgua, sendo completamente hidrolisado em
solucdes aquosas e também sob a¢do da umidade do ar, com a formacdo de oxicloreto

de zirconio, ZrOCl,; este composto pode ser preparado pela dissoluciao do tetracloreto

de zirconio (ZrCly), ou zirconato de sodio (Na,ZrO,), em uma solu¢do de 4cido



cloridrico, seguido por evaporacdo para obten¢do dos cristais de oxicloreto de zirconio
octahidratado (ZrOCl,.8H,0) [43].

O oxicloreto de zirconio octahidratado, ZrOCl,.8H,O ¢é um soélido branco sedoso;
os cristais formam prismas tetragonais consistindo de tetrameros com clivagem bem
definida, eflorescente, indice de refracdo de 1,552 e densidade 1,91 g/cm3. O sal
octahidratado perde seis moléculas de dgua a 150°C para formar ZrOCl,.2H,0, torna-se
anidro a 210°C e decompde-se a 400°C. [26, 43].

A quimica das solucgdes de cloreto de zirconio tem sido extensivamente estudada
e a estrutura das espécies tetrimeras ciclicas sdo bem conhecidas [40, 44-46]. Em seus
estudos Singhal et. Al, [37], demonstraram que espécies octameras estdveis,
Zr3(OH)20(H20)24Cly,,  coexistem em  equilibrio com  espécies tetrameras,
Zr4(OH)s3(H,0) 16C162+, de tal forma que, para solu¢cdes com concentracio de zirconio de
0,05 mol.L! e acidez maior que 0,6 mol.LL"! , as espécies tetrameras sdo dominantes; e
em condi¢des em que a acidez é menor que 0,05 mol.L”, as espécies octimeras tornam-
se predominantes [37]. A estrutura das espécies tetrameras € que de quatro dtomos de
zirconio nos cantos de cada quadrado s@o unidas por duas pontes de hidroxilas ao longo
de cada borda, (OH *). Quatro moléculas de d4gua ou ligantes hidroxilas (OH™"), ao redor
de cada dtomo de zirconio completa o nimero de coordenacdo para oito, para dar uma
férmula de [Zrs(OH?)s(OHY)y(H20)16.0] %™ [40]. Esta estrutura est4 ilustrada na Figura
2.1.

Figura 2.1 Ilustracdo do cdtion tetrAmero ciclico, a) usando o modelo bola e vareta
(com h = 8), e b) modelo esquemadtico (com h = 0). [40].
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As espécies tetrameras sdo dominantes em solu¢des concentradas de cloreto até
pH abaixo de 1,5, coexistindo com espécies minoritdrias tal como as triméricas,

[Zr(OH)4]** e [Zr(OH)s]™*.
2.4.2. Hidroxidos

De uma maneira em geral, existem dois caminhos cldssicos para obtencao de
hidréxidos de zirconio: Adicdo de hidréxidos soldveis a solugdes de sais de zircOnio
(reagdo homogénea) e reacdo de hidroxidos soliveis com sais sélidos de zircOnio
(reagdo heterogénea) [47].

Os hidréxidos formados ddo um precipitado branco, gelatinoso e amorfo, com
densidade de 3,25 g/cm3 . Eles decompdem-se para 6xido ao redor de 500°C, é muito
pouco solivel em dgua, cerca de 200 mg/L a 20°C, mas solivel em édcidos minerais
diluidos [43]. A precipitacdo € inibida na presenca de tartarato ou citrato devido a
formacao de ions complexos soliveis [28].

A neutralizac¢do de solucdes de sais de zirconio pela adi¢io de hidréxidos provoca
um aumento no grau de polimeriza¢do, de forma que, a partir de pH 3, inicia-se a
precipitacdo que se completa em pH 9 [48]. Em estudos anteriores, até a década de
sessenta, para o calculo dos valores do produto de solubilidade do hidréxido de zirconio
proposto na literatura por diversos autores, supunha-se que eles assumiram que o ion
Zr** era a tnica espécie a considerar em seus cédlculos. OKA, em 1938 propos log Kps
= -48,2; KORENMAM, em 1955, calculou o log Kps = -51,1, STARIK em 1957,
através de medidas radiométricas determinou a baixa solubilidade do hidréxido de
zirconio = 10" M em pH 4,2, obtendo o log Kps = -53,96, e LATIMER, estimando os
dados do produto de solubilidade de dados calorimétricos e valores estimados de
entropia de ions e s6lidos encontrou um valor consideravelmente menor que os obtidos
pelos outros autores, log Kps = -57,2 [49]. Atualmente, o produto de solubilidade é
calculado por algum tipo de programa que leva em conta as interagdes das constantes
de estabilidade total dos hidréxidos complexos soliveis, faixa de concentragdo de
zirconio na solucgdo, forca idnica e pH. VEYLAND, et al. [50], utilizado o método de
interacdo iOnica especifica encontraram um valor do log Kps igual a -55,26%0,08.
SAZAKI [51] utilizando o modelo Flory para determinar os valores de solubilidade das

espécies mononucleares e usando a teoria da interagdo especifica do ifon (SIT) para
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correcOes da forca idnica determinou o produto de solubilidade do hidroxido de
zirconio amorfo igual a um valor para o log Kps =-56.94.

Nao ha forma estdvel e definida do hidréxido de zirconio que corresponda a
féormula Zr(OH)s. Algumas das composi¢cdes sugeridas sdao: Zr(OH)s, ZrO,.xHO,
Zr(OH),.xH,0 Zr(OH)4.xH>O [32].

HUANG, TANG E ZHANG ([52], estudaram a diferenca entre Zr(OH),.nH,O e
7r0,.nH,0, e encontraram diferencas na formagao da estrutura e solubilidade em acido
nitrico desses dois produtos. Os processos de preparacdo dos precipitados sdo descritos
nas referéncias 52 e 53 para o hidréxido de zirconio (Zr(OH)4.nH,0) e nas referéncias
54 , 55 e 56 para o 6xido de zirconio hidratado (ZrO,.nH,0O). Os dois tipos de
precipitados obtidos foram secos a 60°C durante 24 h e depois dissolvidos em acido
nitrico em uma temperatura de 90°C e foi verificado que o hidréxido de zirconio era
solubilizado rapidamente enquanto a zircOnia hidratada ndo era solubilizada. A
diferencga entre a estrutura cristalina do hidréxido de zirconio e da zirconia hidratada
estd relacionada a ligacdo dos 4tomos de zirconio na unidade tetramera, onde o
hidréxido de zirconio € ligado por um par de pontes de hidréxila enquanto que a
zircOnia hidratada é ligada aos dtomos de oxigénio por ligacdes de 6xidos como pode

ser visto na Figura 2.2 [52].

Figura 2.2 Estrutura do Zr(OH)4nH,O: () Zr, (O) OH, (@) H,O ¢
estrutura do ZrO,.nH,O: (*) Zr, (¥ ) ZrO,, (O) OH", (@) H,0. [52].
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A Figura 2.2 mostra que a estrutura do hidréxido de zirconio é razoavelmente
bem definida, baseada em uma unidade tetramera de Zr 4 ([Zr4(n-OH)g(OH)s].xH,0) ,
onde os dtomos de zirconio estdo posicionados em um quadrado distorcido e cada um
estd ligado por um par de pontes de hidroxilas e a estrutura esquematica da zirconia
hidratada também mostrada na Figura 2.2 é similar ao modelo da estrutura do
hidréxido de zirconio, exceto pelo fato de que os dtomos de zircOnio estdo agrupados
na estrutura e sao ligados por dtomos de oxigénio e ndo por um par de pontes de
hidroxilas ligados aos dtomos de zirconio.

A estrutura do hidréxido de zirconio forma uma unidade tetrimera que tem
dezesseis atomos de zirconio, 20 grupos sem ligacdes por pontes de OH, 44 grupos
ligados por pontes de OH™ e coordenados por 20 moléculas de d4gua. Assim, a perda de
peso causada pela extragdo de 4gua com o aumento da temperatura € de quase 32,19%,
como mostrado na Figura 2.3 [52]. Com o mesmo procedimento da estrutura
esquemadtica da zircOnia hidratada que forma uma unidade tetramera que tem 16 dtomos
de zirconio, 20 grupos sem pontes de OH’, 22 grupos com pontes de OH e
coordenados por 20 moléculas de 4gua com uma perda de massa de 21,5% como pode
ser visto também na Figura 2.3. A diferencga (cerca de 10,69%) na perda de massa em
funcdo da temperatura entre o hidréxido de zirconio e a zircOnia hidratada pode ser
atribuida as diferentes ligagdes entre os d&tomos de zirconio; isto €, grupos de pontes de

OH no hidréxido de zirconio sdo substituidas por ligacdes de oxigénio.
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Figura 2.3 Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura para os dois
precipitados [52].
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2.4.3 Oxido de zirconio

O diéxido de zirconio também denominado zircOnia, quando puro, € um
composto de cor branca, cristalino, altamente refratdrio com uma densidade de 5,68
g/cm3 , dureza na escala Mohs de 6,5, indice de refracdo de 2,13, ponto de fusdo de
2760°C e ponto de ebuli¢do em cerca de 4300°C [43, 57]. Ocorre na natureza na forma
do mineral badeleita com uma concentragdo de ZrO; entre 95 a 99% [58]. O didéxido de
zirconio € produzido pela calcinacdo do hidréxido de zircdnio ou por aquecimento em
altas temperaturas de seus sais. A atividade quimica do diéxido de zirconio, depende da
temperatura de calcina¢do. Quando o hidréxido de zirconio € calcinado em temperaturas
moderadas, € produzido um diéxido de zirconio, insolivel em &4cidos diluidos, mas
solivel em &cido sulfirico concentrado durante um tempo prolongado de ebuli¢do.
Quando o diéxido de zirconio € obtido por aquecimento em temperaturas acima de
1000°C, ele é praticamente insoldvel até em dcido sulfirico sob ebulicdo, mas é
lentamente dissolvido por acido fluoridrico concentrado e facilmente solubilizado por
fusdo com pirosulfato, bases alcalinas, per6xido de sddio, ou bifluoreto de potdssio. Os
sais e hidréxidos de zirconio sdo convertidos a diéxido de zircOnio por temperaturas na
faixa de 1000-1200°C [26, 31]. Em dgua pura a solubilidade da zircOnia revela-se ser
muito baixa cerca de 107'° a 10 mol/L [59] e o seu produto de solubilidade obtido em
regides de baixo pH € dado por log Kps =-62,46 = 0.10 [60].

SRINIVASAN, et al. [61] estudaram a precipitacdo de 6xidos hidratados de
zirconio para obtengdo de zircOnia, e observaram que o tempo de precipitacdo e o pH
sdo fatores determinantes na formacdo da estrutura cristalina da zirconia obtida apds a
calcinagéo do hidréxido a 500°C. A dependéncia da estrutura do cristal foi observada
apenas no intervalo de pH de 7-11. Em uma precipitagdo rapida nesta faixa de pH ¢é
produzida predominantemente zirconia monoclinica, ao passo que em uma precipitacao
lenta (8 h) forma-se a zirconia tetragonal. Em pH de aproximadamente 13, apenas a fase
tetragonal é formada, tanto em precipitacdo rdpida ou lenta do 6xido hidratado. Os
fatores que determinam a fase do cristal sdo, portanto, transmitidas por um mecanismo
de precipitagdo que depende do pH, e consequentemente da concentragdo do grupo
hidroxila, que € o fator dominante. Em outro experimento realizado por Devis [62] para

se verificar o efeito do pH na formacgado da fase cristalina da zirconia apds a calcinagdo
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do hidréxido hidratado, verificou-se que o pH da solu¢do é que determina a estrutura
cristalina da zircOnia calcinada e que a atmosfera de calcinacdo, o histérico de
temperatura durante a calcinacdo e a presenca da base parecem ndo desempenhar um
papel preponderante na determinacdo da composi¢ao das fases da zirconia.

O diéxido de zirconio de alta pureza, ZrO,, apresenta polimorfismo exibindo trés
diferentes modificagdes na pressdo atmosférica. A fase monoclinica (m-ZrO;) é
termodinamicamente estdvel até cerca de 1170°C, quando se transforma
martensiticamente na forma tetragonal (t-ZrO,), que € estavel até 2370°C; esta, por sua
vez assume a fase cuibica a partir desta temperatura até o ponto de fusdo a 2680°C [63,
64]. Na Tabela 2.4 sdo apresentados os dados cristalogrificos das estruturas

polimérficas da zirconia.

Tabela 2.4 Dados cristalograficos das estruturas polimorficas da zirconia [32, 63].

Estrutura Grupo espacial Parametros de rede Densidade
Monoclinica P2,/c a=>5,156
a=>5,191 5,83
B=98,9°
Tetragonal P4,/nmc Face centrada Corpo centrado
a=>5,04 a=3,64
6,10
c=5,177 c=5,27
Ciubica Fm3m a=>5,124 6,09

Durante o processo de resfriamento ocorre, a transformacdo tetragonal —
monoclinica, associada com uma expansdo volume de aproximadamente 3 a 4%.
Tensdes geradas pela expansdo originam rachaduras na ceramica de zirconia pura que,
depois de sinterizadas na faixa 1500-1700°C, quebram em pedagos, a temperatura
ambiente [65]. Em altas temperaturas a incorporagdo de certos oxidos, que sdo
denominados dopantes ou estabilizantes na estrutura cristalina do 6xido de zirconio,

possibilita a estabilizacdo das fases tetragonal e ctibica em temperatura ambiente [63]. A
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zircOonia também pode ser encontrada na fase ortorrdmbica, pelo emprego de altas
pressoes, altas temperaturas e tempos de sinterizacao curtos (HPHT), conforme pode ser

observado no grafico da Figura 2.4 [66].
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Figura 2.4 Diagrama P-T de fases hipotético da zirconia [66].

Os principais tipos de ceramicas de zircOnia sdo: zircOnia tetragonal policristalina
(TZP), zirconia totalmente estabilizada (FSZ, geralmente fase cibica), zircOnia
parcialmente estabilizada (PSZ), que pode conter duas ou trés fases polimérficas e a
zircOnia dispersa em matriz ceramica. Os principais aditivos estabilizadores utilizados
na zirconia sao MgO, Y,0; e CaO, mas outros também podem ser utilizados
isoladamente ou em conjunto com outros aditivos, como CeO,, Nd,03, ZnO, CuO etc. .
A estabilizacdo das fases a altas temperaturas pode ser explicada pelas acentuadas
vacancias de oxigénio, tensao, energia de superficie e tamanho das particulas cristalinas.
Devido a estas mudangas de fase a zirconia em seu estado puro é conhecida como
zircOnia ndo estabilizada. A zircOnia ndo estabilizada para ser usada em aplicagdes de
ceramicas avancgadas, necessita de alta pureza, cuja composi¢do tipica € 99% de ZrO,,

0.05% Si10,, 0.15% TiO,, 0.01% Fe,03 e 0.02% SOs[17, 67].
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2.4.4 Nitrato de zirconio

Os nitratos de zirconio sdo obtidos pela dissolucdo dos 6xidos hidratados de
zirconio em 4cido nitrico. Dependendo da concentracdo de HNO; utilizado na
dissolucdo, as solugdes nitricas podem ser cristalizadas na forma de nitrato de zirconio
normal Zr(NO3)4.5H,0 ou nitrato de zirconila ZrO(NOj3),.2H,0 e nitrato de di-zirconila
7Z1,03(NO3),.2H,0 [24]. O sal Zr(NOs)4 pode ser preparado pela reagdo do ZrCly com
uma quantidade de anidrido nitrico (pentéxido de nitrogénio) em excesso, seguido pela
sublimacdo de tetranitrato de zirconio durante o aquecimento da mistura sob reacdo a

vacuo [68].

A formacdo do nitrato de zirconio em solugdes aquosas € muito complexa, por
causa da falta de conhecimento a respeito do tipo de nitrato de zirconio presente na
solucdo. Este comportamento estd associado com o fato de que estes complexos sao

altamente propensos a hidrélise dando origem aos ions zirconila.

O nitrato de zirconio (ZrO(NOs),.2H,0) € a forma estavel em solucido aquosa,
mas evaporado até a secura, o sal tende a se decompor com a formacdo de um residuo

parcialmente insolivel em dgua [69].

Na maioria dos trabalhos de separacdo pela técnica de extracdo por solvente do
par Zr/Hf no sistema TBP-querosene-HNO3-H,0, os dois compostos de zirconio que
geralmente sdao considerados, em meio nitrico, sdo: o nitrato de zirconio pentahidratado,
Zr(NO3)4.5H,0, presente em solucdes concentradas de 4cido nitrico e, em solugdes
mais diluidas, o nitrato de zirconio (ZrO(NOs3),.2H,0). Em solu¢des nas quais a
concentracdo de HNOj3 € baixa formam-se polimeros e complexos com predominancia
do grupo OH. J4, em solucdes com concentracdo de HNO; mais elevada, os grupos
hidroxilas sdao deslocados pelos grupos nitratos. Em solucdes com uma concentracio de
ion NO;3™ de aproximadamente 5 mol L'l, a maioria do zircOnio estd sob a forma de

tetranitro complexos de zirconio, embora existam outras formas em equilibrio [70].
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2.4.5 Sulfato de zirconio

Formula: Zr(SO,),; PM: 283,34; forma estavel tetrahidratado, Zr(SO4),.4H,O. O
sulfato anidro € um s6lido microcristalino, higroscépico, densidade de 3,22 g/cm3,
decompde-se a 410°C, solivel em H,O. A forma tetraidratada, é um sélido branco
cristalino; forma cristais ortorrombicos, perde 3 moléculas de dgua entre 100 e 150°C e
torna-se anidro a 380°C; soldvel em dgua [42]. O sulfato de zirconio anidro Zr(SQy),, é
formado quando ZrO,.nH,O ¢é aquecido com dcido sulfirico concentrado. Sua
dissolu¢do em dgua é acompanhada por hidrélise e formacdo de complexos, mas a
ligacdo entre o zirconio e o radical sulfato permanece covalente assim os fons
hidrogénio ao invés dos fons sulfatos que se separam da molécula. Estes efeitos podem

ser representados pelas seguintes equagdes:

Zr(50,), +4H,0 — Zr(S0,),4H,0 = H,ZrO(50,),.3H ,0 )

H,Zr0(S0,),.3H,0 =2H" + [ZrO(S0,),.3H,0]* 3)

O sulfato tetrahidratado € portanto, mais propriamente denominado de &cido
dissulfato zirconico trihidratado e sua férmula estrutural, pode ser deduzida de suas

propriedades quimicas, podendo ser representada pela Figura 2.5 [69] :

0 0 0
|| || I
(H*),|H-O-H«0-S-0- Zr —-0-S-0—>H-0-H
|| T I
0 HOH 0

Figura 2.5 Férmula estrutural do sulfato de zirconio tetrahidratado.

Ele também, pode ser preparado pelo tratamento do cloreto de zirconio com &cido

sulfurico concentrado de acordo com a seguinte reacao:

ZrOClz + 2H2504 — ZI”(SO4)2 + H20 + 2HCI (4)

Ap6s a cristalizagdo forma-se sulfato de zirconio tetrahidratado [43].
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Quando uma solugdo fracamente 4cida contendo sulfato de zirconio € aquecida,
ela se hidrolisa com formacgdo de sulfatos de zirconio soliveis, moderadamente basicos,
cuja composicao pode ser expressa pela formula geral xZrO,.ySO3.zH,0. A razao molar
nos sulfatos basicos é Zr/SO5; >1. [26].

Os sulfatos de zirconio podem ser classificados como anidnicos, neutros, ou
basicos. Os compostos neutros tem uma relacdo Zr:SO,4 de exatamentel:2, enquanto que
os sais bdsicos sdo deficientes em SO4>, incluindo no balanco a presenca do grupo OH..
Os complexos anidnicos contém mais de dois sulfatos por d&tomo de zirconio [71].

Apesar da aparente simplicidade da composicdo do sulfato neutro de zirconio,
existe atualmente uma série de sulfatos de zirconio hidratados Zr(SO4),.nH,O (n =0, 1,
4,5 e 7). Além disso, existem formas polimérficas paran =0, 1 e 5. Existe uma forma
estdvel polimorfa anidra (0-Zr(SO4), e outras duas formas monohidratadas (o e y-
71(S804),.H,O, apresentando numero de coordenagdao 7. O sulfato de zirconio
tetrahidratado, Zr(SO4),.4H,0, apresenta um nimero de coordenacdo 8 em que forma
um antiprisma quadrado ao redor do metal. Pelo contraste com as séries mais hidratadas
o- e - Zr(SO4),.5H,0 e Zr(S04),.7H,0 que contém dimeros discretos de composi¢ao
Z1(SO4)4(H,0)g todos apresentando nimero de coordenagdo-8. Estes compostos
diméricos podem ser descritos com mais precisdo pela férmula Zr,(SO4)4(H,0)s.nH,0,
onde n = 5 (pentahidratado) ou 7 (heptahidratado) [71].

Os principais compostos de sais de sulfato bdsico de zirconio relatados sdo:
Z1,(OH)»(S04)3(H,0)4; Zr(OH),»(SO4) e Zr(OH),S0O4.H,0. Nestes a metade, ou menos
do grupo SO, foi substituida por OH™ e a relagdo Zr:SO4 é ainda < 1. [71].

Tem-se previamente mostrado que os mais conhecidos sulfatos basicos e neutros
pertencem a uma serie de polimeros que surgem a partir da polimerizacao hidrolitica
das espécies menores soltiveis. As regras a seguir surgem a partir dessas consideracoes
e das conhecidas estruturas desses sulfatos [71]:

1. Os ions sulfatos preferem formar pontes lado a lado dos dtomos de zirconio sob
condi¢cdes onde se formam estruturas de sulfatos bdsicos e neutros. As pontes que
compoe essa estrutura podem ser bidentadas, tridentadas e quadridentadas.

2. Em altas acidez e altas concentra¢des de ions sulfatos, o ion sulfato pode participar na
quelagdo bidentada.

3. Os numeros de coordenacgao preferidos na fase sélida sao 7 e 8.
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4. Tons sulfato monodentados que ndo formam ligacdes por pontes, representam
situagdes instdveis e levam a favorecer a polimerizacdo por via de pontes ou
substituicdo por um grupo hidroxila.

5. Grupos hidroxilas que nao formam liga¢cdes por pontes, também representam uma
condi¢do instavel, deste modo o grupo hidroxila pode ser substituido por dgua ou
sulfato ou pode participar em outras olagdes com outros fragmentos contendo
hidroxilas.

6. Dois grupos hidroxila substituem um grupo sulfato seguido por olacao.

7. Oxolacdo ocorre entre as cadeias olatadas ou por ramificacdes divididas sem
moléculas de 4dgua para produzir um oxigénio coordenado por quatro 4dtomos de

zircOnio.
2.5 Minerais

Uma considerdvel parte do zirconio na crosta terrestre estd dispersa em uma
grande variedade de minerais, mas com um teor de ZrO, abaixo de 4%. Pode-se
considerar um total de 27 minerais de zirconio, divididos em varias classes, contendo de
4 a 99% de ZrO,. Estes minerais de zirconio sdo oxi-compostos e endogenos exceto a
zirfesita (mZrO,.nF,03.pSi0,.qH,0) que é um membro das alofanas. Eles estdao
incluidos em dois grupos, 6xidos que € constituido de 7 minerais e os silicatos formados
por 20 minerais. Os silicatos de zirconio ocorrem apenas em rochas alcalinas,
principalmente em sienitos nefelinicos. A unica excecdo € o zircdo, o qual € comum em
quase todas as rochas primadrias. Por outro lado, os 6xidos de zirconio estdo associados
aos carbonatitos provenientes da reacdo de rochas primdrias alcalinas ultrabdsicas com
solucdes de carbonato em um meio deficiente em silica [27].

Dois minerais de zirconio sdo de importancia econdmica, a badeleita e a zirconita

que € o mais abundante e o mais explorado comercialmente [17, 20].
2.5.1 Zirconita ou zircao — (ZrSiOy)

O principal minério de zirconio é a zirconita, que também é conhecida como
zircdo. Trata-se de um silicato de zirconio de férmula ZrSiOy4, cuja apresentagdo pode

variar nas seguintes cores: marrom, verde, azul, vermelho, amarelo e incolor. Em
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termos tedricos, a zirconita é formada de 67,2% de ZrO, e 32,8% de SiO,. Em
variedades cristalinas o conteido de impurezas de elementos € baixo enquanto que em
espécimes metamiticas (amorfas) hd um substancial desvio da composicdo tedrica,
havendo um notdvel decréscimo no teor de zirconio e silicio, enquanto que um aumento
€ notado no conteido de dgua, e impurezas ( Hf, Fe, Ca, Sr, lantanideos, Y, Sc, Th, U,

Al, Be, Nb, Tae P ) [58].
2.5.1.1 Ocorréncias

A zirconita ocorre naturalmente como um mineral acessério em formagdes igneas
como pegmatitos graniticos e sienitos, e também em ambientes metamdrficos como
xistos e gnaisses. A zirconita raramente € encontrada em rochas em concentragdes que
possa ser economicamente beneficiado, embora processos de intemperismo, erosao e
acdo da gravidade, tém levado a formagao de grandes depdsitos secundarios de areia de
zircdo em rios e aluvides de praia em concentracdes acentuadas. A zirconita desses
depdsitos estd usualmente associada com outros minerais pesados como ilmenita, rutilo,
monazita, granadas, estaurolita e cianita. O zircdo também pode estar associado a
depdsitos que contém estanho e cobre [17, 58]. A zirconita € resistente a processos
metamorficos e tectdnicos, mas sua estrutura interna sofre um processo de alteragdo
denominado metamitizacao, resultante da substitui¢do do Zr por U e Th. Esse processo
provoca um intenso dano estrutural, resultado da colisdo entre os dtomos da rede
cristalina do mineral, ficando gravados os eventos pelos quais a rocha hospedeira
passou [72-74]. O mineral natural frequentemente contém tracos de radionuclideos
238U, 3y e, juntamente com 232Th, e os produtos de decaimento radiogénicos 207pp ¢
26pp. A presenca desses radionuclideos naturais permite a esses zircdes naturais serem
utilizados em geocronologia para datagdo das idades das rochas, fésseis, sedimentos
além dos diferentes eventos da histéria da Terra. O método de datacdo baseia-se em
diagramas obtidos das razdes isotépicas *’Pb/* U e Pb/**®U [74]. O uso de zircdo
para fins de geocronologia é uma evidéncia clara de sua durabilidade mecénica e
quimica ao longo do tempo geoldgico, por isso sdo realizados varios estudos sobre a
utilizacdo de ceramicas de zirconio no encapsulamento e imobilizacdo e estabiliza¢do
dos residuos radioativos sélidos que sao destinados para repositérios geoldgicos [74-

78].
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2.5.1.2 Propriedades

A zirconita € considerada um mineral pesado, abundante, resistente, possui alto
ponto de fusdo elevada dureza na escala de Mohs, baixo coeficiente de expansio
térmica, baixa compressibilidade, boa resisténcia ao choque térmico e capacidade de
incorporar e reter uma grande variedade de impurezas, particularmente actinideos e os

elementos das terras raras [79]. O mineral é muito refratirio; sua energia livre de

formagdo é de AGj g 15 = —459.02£1,04 kcal/ mol) [7]. Cristaliza-se no sistema

tetragonal; classe bipiramidal-ditetragonal [1, 79 e 80]. A estrutura do zircdo
compreende um arranjo de tetraedros de SiO4 e dodecaedros de ZrOs, onde cada dtomo
de silicio é cercado por um grupo tetraedro de quatro dtomos de oxigénio em uma
distancia de 1,61 A, enquanto que cada dtomo de zircOnio estd situado sobre uma
ligacdo mais curta sobre quatro dtomos de oxigénio a 2,15 A e outra maior com quatro
atomos de oxigénio a uma distancia de 2,29 A, como pode ser visto na Figura 2.6 [79,

81-84].

alongado
o ZrO,

Figura 2.6 Estrutura projetada do zircao em [100]. Os poliedros mais claros sdo os de
Si0y4, € 0s mais escuro sdo os poliedros de ZrOg Um poliedro de ZrOg é desenhado para

mostrar a sub-estrutura de dois tetraedros ZrO, distorcidos [79].
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O zircdo apresenta-se sob variadas formas cristalinas, dependendo das condi¢des

de formacao durante a cristalizacdo, como podem ser vistas na Figura 2.7 [58, 85].

)
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Figura 2.7 Estrutura e formas cristalinas do zircao [57].

A Tabela 2.5 resume as principais propriedades fisicas do zircdo na forma

cristalina e metamitica (amorfa).

Tabela 2.5 Comparacdo das propriedades das variedades de zirconita cristalina e

metamitica [57, 79, 80]

Propriedades Zircao Cristalino Zircao Amorfo
Clivagem Indistinta em duas dire¢des Ausente
Fratura Irregular, subconchoidal Conchoidal
Dureza (Mohs) 6,5-75 5
Cor Castanho, amarelo, verde, preto Algumas cores em matiz
acastanhado e incolor escuro
Brilho Vitreo a adamantino Vitreo, Resinoso

Densidade especifica
Ponto de fusdo
Traco

Fusibilidade

Indice de Refragio

Outras caracteristicas

4,7, raramente 5,1
2200 °C

Branco

Infusivel

1,967-2,015 B

Fluorescente, as vezes radioativo

3,6-4

1,816-1,901 7

Geralmente radioativo
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2.5.1.3 Reservas e Produc¢ao Mundial

Os depo6sitos minerais de zirconio encontram-se distribuidos em quase todos os
continentes, destacando-se as reservas localizadas na Austrélia, Africa do Sul, Ucrania,
India e EUA, as quais somadas, representam mais de 86 % das reservas medidas do
planeta, como pode ser observado pela Tabela 2.6 [2].

Tradicionalmente a zirconita tem sido produzida como um coproduto ou
subproduto da mineragdo e processamento de areias de minerais pesados de titanio
(ilmenita e rutilo) ou de estanho (cassiterita). A produ¢dao mundial estimada de zirconita
beneficiada, excluindo os EUA, atingiu em 2010 a cifra de 1,19.106 toneladas,
comparado com 1,16.10° t em 2009, tendo havido um pequeno aumento na produgio de
quase 2% [2].

Os maiores produtores mundiais de concentrado de zirconita em 2010,
apresentados na Tabela 2.6 foram: Austrdlia (481.000 t), Africa do Sul (390.000 t),
China (140.000 t), e Indonésia (60.000 t). A mina Kovdorsky (GOK) em Kovdor regiao
da Federacdo Russa é a tnica do mundo a produzir concentrado de badeleita, a partir
beneficiamento da apatita e magnetita com um grau de pureza em ZrO, + HfO,, que

varia de 96-99,5% . Foram produzidas 8.850 toneladas no ano de 2010 [2, 87].

Tabela 2.6 Reservas e producao mundial de zirconita

Paises Producao (103 t) D Reservas (106 tde Zr0O,) ®)

2009 2010 @ 2009 2010

Australia 476,0 481,0 25,0 23,0
Africa do Sul 392,0 390,0 14,0 14,0
China 130,0 140,0 0,5 0,5
Estados Unidos \W% W 34 34
Indonésia 63,0 60,0 NA NA
Ucrénia 35,0 35,0 4,0 4,0
India 30,0 30,0 3.4 3.4
Brasil 18,0 18,0 2,2 2,2
Outros paises 19,0 30,0 3,5 5,0
Total 1164,0 1185,0 56,0 55,5

Fonte: Mineral Commodity Summaries 2011 (USGS): (1) Concentrado de zirconita; (a)

producdo estimada; (b) reserva base. (NA) dados ndao avaliados (W) dados ndo
disponiveis.
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2.5.1.4 Reservas, Producao e consumo no Brasil

No Brasil, os depédsitos de minerais pesados estdo associados a planicies costeiras
formadas durante as fases de avango e recuo do mar, que correspondem aos depdsitos
aluvionares marinhos, situados na zona litoral dos estados do Rio de Janeiro, Espirito
Santo, Paraiba e Bahia. As “areias pesadas” do litoral brasileiro sdo uma associacdo
mineraldgica de ilmenita (42 a 95%), zirconita (3 a 24%), monazita (0,55 a 18,8%),
rutilo (0,1 a 4,2%) e outros, onde a ilmenita € sempre o mineral predominante [88].

As reservas brasileiras de minério de zirconio referem-se as mineraliza¢oes
primdrias; aluvides mineralizados e areias com minerais pesados. Através dos dados
revisados em 2009 as reservas lavrdveis de metal contido na badeleita e zirconita
totalizaram 7,4.10 ° t. Tais reservas encontram-se distribuidas pelos seguintes Estados:
Amazonas, Rio de Janeiro, Minas Gerais Paraiba e Tocantins, como pode ser observado
na Figura 2.8. Dados preliminares da producdo de concentrado de zirconita em 2009
atingiram 34.200 t, desse total mais de 90%, foram produzidos pela MILLENNIUM
CHEMICALS DO BRASIL S.A., na mina Guajd, municipio de Mataraca no litoral
norte da Paraiba. 97% deste concentrado foi utilizado na fabricacdo de produtos
ceramicos, pisos e revestimentos. O Estado que mais consumiu concentrado de
zirconita, foi Sdo Paulo seguido de Minas Gerais. As principais empresas consumidoras
brasileiras sdo: Endeka Cerdmica Ltda., Trebor Brasil Ltda., Zirconbras Industria e
Comércio Ltda., Moinho Pedra Branca Ltda., Colorobbia Nordeste Produtos para
Ceramica Ltda., Microcina Ceramica do Brasil Ltda., ESAB S/A Industria e Comércio,

Minérios Leonardi Ltda. e Cinco Emmes Industria e Comércio Ltda [1, 89].
2.5.1.5 Demanda e precos

O consumo mundial de concentrado de zirconita foi cerca de 1.262 milhdes de
toneladas em 2008. Sendo a China o principal mercado consumidor, seguido da
América do Norte e paises do bloco Asia-Pacifico, como mostra a Figura 2.9 [90, 91].
Presume-se que a demanda pelo concentrado de zirconita permaneceré elevada, devido
ao crescimento econdmico de pafses emergentes como China e India. O crescimento
total da demanda deve continuar ao redor de 3,8% ao ano, para alcangar em 2011 uma

producdo acima de 1,5 milhdes de toneladas.
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Figura 2.8 Mapa de localizagado das principais reservas de zirconita no Brasil.
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Figura 2.9 Demanda mundial de concentrado de zirconita em 2008 [90, 91]



Desde 2002, os precos do concentrado de zirconita tém crescido constantemente
(Figura 2.10) impulsionados pela forte demanda provocada principalmente pela

expansao da construgao civil na China, sendo no momento, 0 maior consumidor.
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Figura 2.10 Evolugao dos precos de concentrado de zirconita [92, 93]

Novas dareas de produgdo de concentrado de zirconita em Mogambique,
Madagascar, Gambia, Republica do Malawi e Austrdlia sdo esperadas para entrar em
operacdao em 2007 e 2008, estimulados pela recente escassez e aumento dos precos da
areia de zircdo. O impacto desses novos projetos de producdo de concentrado de

zirconita poderé equilibrar o mercado [92, 93].
2.6 Aplicacoes

O zirconio exibe uma variedade de aplicagdes. E consumido, em vdrios setores
industriais, principalmente na forma de zirconita, zirconia, compostos quimicos, metal e
ligas. Devido as variedades de formas em que este metal € consumido e utilizado, serdo

relatadas as principais aplicagdes de cada produto de zirconio utilizado na industria.
2.6.1 Concentrado de Zirconita

Um considerdvel volume de concentrado de zirconita ¢ usado em abrasivos,
fundicao, refratdrios, e para producdo de zirconia, compostos quimicos de Zr, zirconio
metalico e suas ligas.
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O consumo de concentrado de zircdo tem crescido nos ultimos anos; isso se deve
principalmente a rdpida e continua expansao do mercado de ceramicas na China. Mais
de 53% da zirconita é consumida na industria de ceramica, seguida pelos setores de

fundicdo e refratirios como podem ser observado na Figura 2.11 [19].

Fundigao
13,2%

Refratarios
12,6%

Ceramicas

ZrO, Fundida 53.4%

9,0%

Compostos
de Zr 7,4%
Vidros p/Tv

3.0% Outros1,4%

Figura 2.11 Consumo de concentrado de zirconita por segmento de mercado em 2008

[19].

O concentrado de zirconita é usado principalmente nas seguintes dreas industriais
[17,19, 20]:
a) Ceramicas: o uso da farinha de zircao ( tamanho da particula 74 pm ou 44 um) e
zirconita micronizada (um tamanho de particula <5,4 pum) em produtos ceramicos
absorve mais da metade do consumo mundial de zircdo. Ele € utilizado como um
opacificante, componente dos esmaltes utilizados na fabricacdo de ladrilhos, azulejos,
vasos sanitdrios e materiais de porcelana.
b) Fundicao: a areia de zircdo € usada na industria de fundi¢do de metal, por causa de
suas boas propriedades refratdrias, estabilidade quimica, baixa dilatacdo térmica,
excelente propriedade ligante, alta condutividade térmica e resisténcia ao ataque e
penetracdo de metais fundidos. O concentrado de zircdo tem encontrado uso

particularmente na industria de fundicdo do ago, onde as temperaturas de fundicao sdo

28



mais severas. E usado também como material moldado para revestimento na industria
de fundigdo.

¢) Refratarios: sdo materiais designados para manter resisténcia, estabilidade
dimensional e inércia quimica numa ampla faixa de temperatura, e sao usados para
aplicacdoes em altas temperaturas, como para o manuseio e recebimento do metal
fundido e vidros. O zircao pode ser usado sozinho ou em combina¢do com outros
materiais, podendo ser produzido na forma de artigos manufaturados, tijolos, fibras,
valvulas, moldes e etc.

Grande quantidade do concentrado de zirconita consumido em aplicacdes
refratdrias € usada na producdo de refratdrios para a indistria do ago e do vidro. A
solubilidade do zirconio em silicatos fundidos e silica é muito pequena, fazendo destes,
refratarios apropriados para uso na zona quente das fornalhas de vidro. A inddstria de
vidros refratdrios manufaturados usando zircdo como matéria-prima inclui zirconita
sinterizada, zircdo-mulita e alumina-zirconia-silica (AZS). Devido a sua alta resisténcia
a corrosdo por compostos alcalinos, o AZS € facilmente usado em contato ou sem
contato com o vidro. O AZS é também usado em siderurgicas na producao de ferro e
acos.

O p6 do concentrado de zirconita ( tamanho de particula 74 um ou 44 pm) €
usado em tintas refratdrias para melhorar a resisténcia a penetracao de metais.

O concentrado de zircao é usado para produzir vidros especiais com alto indice de
refracdo e € usado como um aditivo na produgdo de copos de cristais livre de chumbo e
fibras dticas e como a principal matéria prima para a obten¢do da zirconia, compostos

quimicos de zirconio e zirconio metdlico.

2.6.2 Zirconia (ZrQ,)

A zircOnia possui vdrias propriedades que sdao importantes para aplicacdes
industriais, incluindo alta resisténcia mecanica e quimica, excelente resisténcia ao
desgaste, alta dureza, excelente resisténcia quimica, boa condutividade para oxigénio, e
excelentes propriedades refratdrias. A zircOnia também possui propriedades que sao
importantes para a formulagdo de ceramicas com propriedades dielétricas, piezelétricas

e piroelétricas em aplicagcdes de tecnologia avangada na industria eletroeletronica [17].
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A zircOnia em sua forma pura é conhecida como zircOnia ndo estabilizada. A
composi¢cdo tipica da zircOnia ndo estabilizada, usada em ceramicas especiais que
demandam alta pureza é > 99% de ZrO, + HfO,, 0,05% de SiO,, 0,15% de TiO,, 0,01%
de Fe,03 e 0,02% de SO; [17].

Atualmente a zirconia comercial € produzida do concentrado de badeleita e do
concentrado de zirconita. A producdo do concentrado de badeleita ¢ muito limitada,
mais de 90% da zircOnia usada para aplicacdes industriais € hoje em dia produzida do
concentrado de zirconita. A zircOnia sintética é produzida do concentrado de zirconita
via duas diferentes rotas: a primeira por decomposicao térmica que produz uma zirconia
fundida de menor pureza que € usada em maiores volumes, mas com menores valores
de segmentos de mercado como os de abrasivos, refratirios e pigmentos ceramicos; na
segunda rota, a zirconia € produzida por processamento quimico quando se obtém uma
zircOnia de maior pureza, que tem 0s precos maiores € € usada em menores volumes,
nas industrias de fabricac@o de catalisadores em sistemas de exaustdo automotiva, para
controle de emissdes de gases, placas de circuitos eletronicos, dispositivos para sensores
piezoelétricos e ceramicas avangadas [17, 20, 94].

Em 2008 mais de 160.000 t de concentrado de zirconita foram utilizados na
producdo de zirconia, que equivale a 96.000 t de ZrO,. Os principais setores industriais
em 2008 que mais consumiram zirconia foram os ramos de refratirios, pigmentos

ceramicos, ceramicas avancadas e catalisadores, que absorveram mais de 83% de toda

zircOnia produzida, como pode ser observado na Figura 2.12 [94].

Ceramicas avancadas
& catalisadores

Abrasivos

Eletronicos

Gemasl/vidros (2%)
Sensores de O; (2%)

=—=="______ |0utros (2%)

Pigmentos ceramicos

Refratarios

Figura 2.12 Consumo de zirconia por segmento de mercado em 2008. [94]
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A zircOnia possui vdrias propriedades fisicas interessantes, que as tornam um
material tecnologicamente importante para vdrias finalidades. Sua estabilidade quimica,
dureza e alto ponto de fusdo e propriedades termomecanicas podem ainda ser
melhoradas pela inser¢do intencional de aditivos (CaO, MgO, Y,0s3), que permitem a
producdo de materiais ceramicos com alta dureza, rigidez e estabilidade térmica,

podendo ser utilizada em vdrios setores industriais como mostrado na Figura 2.12.
2.6.2.1 Refratarios

A zirconia tem propriedades refratarias semelhantes aos da zirconita. Mas devido
ao seu maior ponto de fusdo, ela pode ser usada em refratdrios que exigem elevadas
temperaturas, além da capacidade da zirconita. A zirconia fundida € adicionada a outros
refratdrios para aumentar sua resisténcia ao choque térmico; Sua baixa condutividade
térmica garante, baixas perdas de calor e o seu alto ponto fusdo permite usos continuos
ou intermitentes em temperaturas de 2200°C. J4 a sua excelente resisténcia a corrosio,
permite ser usada em atmosferas neutras ou oxidantes. As principais aplicacdes da

zircOnia refrataria fundida sdo nas industrias do aco e vidro [17, 95].
2.6.2.2 Pigmentos ceramicos

A incorporacdo de cations coloridos dentro da estrutura cristalina da zirconia
produz uma ampla variedade de pigmentos coloridos para decoragdo ceramica que sao
usados em esmaltes, telhas e vasos sanitarios. O alto indice de refletividade da zircOnia

também a leva a ser usada como um opacificante nestas aplicagdes [17, 96, 97].
2.6.2.3 Abrasivos

A zirconia na forma de abrasivo pode ser usada em vdrios tamanhos e formas
como:
a) graos soltos;
b) graos ligados a um suporte flexivel de pano, papel ou fibra vulcanizada para formar,
revestimentos abrasivos em varias fomas, incluindo folhas, rolos, cintos, discos, fitas e

cones;
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c¢) graos colados em formas pré-moldadas tal como rodas de moagem e discos, além de
blocos, tijolos, e varas para afiar, polir e dar um acabamento superficial;

A zirconia fundida € usada em abrasivos como uma componente da mistura
alumina-zircOnia, que sao produzidas em trés principais graus:

1) 75% de alumina e 21-25% de zirconia;
2) 60% de alumina, 40% de zirconia;
3) 65% de alumina, 30% de zirconia e 5% de diéxido de titanio.

As prinicipais aplicagdes da zircOnia-alumina sdo: para polimento de metais
(retificacdo e esmerilhamento), trituracdo e moagem, componentes para maquinas, guias
para fios téxteis e cabecas de impressoras. O aumento de produtividade dos tipos de
zircOnia-alumina sobre os abrasivos de alumina é em ordem de 50% na retificacdao do
aco e acima de 300% na retificacdo de algumas ligas de aco. Estes rendimentos sao
devido as seguintes propriedades: extrema resisténcia a abrasdo, melhora no polimento

e menor condutividade térmica do que a alumina (Al,O3) [17, 20, 98-100].

2.6.2.4 Componentes eletronicos

As eletroceramicas a base de zircOnia de alta pureza tem sido o constituinte chave
de componentes microeletronicos e semicondutores usados em vérias aplicacdes tal
como em filtros de equipamentos de comunicagdo, sensores de aceleragdo, transdutores,
amplificadores, ressonadores, e outros usos das ceramicas PZT. O zirconato de chumbo
e titanio (PZT) tem importantes aplicacOes baseadas nas suas combinagdes de
propriedades piezelétricas e piroelétricas, enquanto que a ceramica PZT dopada com
lantanio (conhecida como PLZT) € usada em aplicacdes avangadas de eletro-Optica tal
como em dispositivos de visualizacdo estereoscOpica, comutacdo Optica e persianas

acionadas eletronicamente [17, 20].

2.6.2.5 Catalisadores

Empregada como suporte catalitico, em diversos setores industriais
principalmente nas dreas automotivas e de petréleo. Na industria automotiva a zirconia
dopada com céria (CeO,) € usada principalmente no controle de escapamento de gases

poluentes [101-104]. Na industria do petréleo a zirconia sulfatada é um conhecido
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catalisador 4cido solido sendo usado em vdrias reacOes comercialmente importantes,
tais como acilagdes, alquilagdes, nitracoes, eterificagoes, esterificacdes e isomerizagoes

[105-109].

2.6.2.6 Ceramicas avancadas

A zircdnia (ZrO,) tanto pura quanto contendo aditivos € um material que tem
atraido a atencdo de muitos pesquisadores em seus varios campos de atuacdo. Isto se
deve a combinacgdo de suas propriedades mecanicas, quimicas e elétricas. A importancia
das ceramicas avangadas a base de zircOnia que apresentam propriedades mecanicas e
elétricas superiores a dos metais. Isto leva para uma extensa area de aplicacdes,

mostradas a seguir [17, 21, 110]:

A) Com base nas propriedades mecanicas [19].

o Bioceramicas: a alta dureza, baixo coeficiente de atrito e excelente resisténcia a
corrosdo oferecem vantagens para o uso em superficies articulares nas
aplicagdoes ortopédicas (implantes de quadris). Suas microestruturas sao
controladas para inibir a fadiga estética e o crescimento de trincas por desgaste
de longo tempo quando submetido a baixas cargas [66, 111]. Cerdmicas a base
de zirconia, ZrO, vém sendo utilizadas na implantodontia, por apresentar
biocompatibilidade e propriedades mecanicas necessarias ao seu desempenho
funcional. Dentre as propriedades desejadas, inclui-se sua elevada dureza e
resisténcia ao desgaste, resisténcia mecanica a fratura e tenacidade em niveis
satisfatorios [112, 113].

e Ceramicas estruturais: Varios componentes, bombas, suportes (mancais,
coxins), vedadores, védlvulas, conectores para fibra 6tica etc.

e Matriz de estampagem ou esbocamento: extrusao de fios e pecas de cobre.

e Aplicacoes de corte: ferramentas de corte, laminas, facas, tesouras etc.

e Revestimento, capeamento: utilizando pulverizadores e atomizadores de

plasma.
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B) Com base nas propriedades elétricas.

e Células a combustivel: o ZrO, ¢ usado como eletrdlito sélido em pilhas a
combustivel, principalmente na forma de zircOnia estabilizada com 6xido de
itrio (YSZ). Devido as suas caracteristicas quimicas e elétricas, a zircOnia
estabilizada com fitrio tem sido extensivamente estudada devido a sua alta
eficiéncia de conversdo de energia e geracdes muito baixas de gases para a
atmosfera, além da flexibilidade de uso para vérios combustiveis (gds natural,
carvao, gas de hidrogénio, etc) [114,115].

e Sensores de oxigénio: as concentracdes de O, afetam a condutividade da
ceramica estabilizada, zircOnia-itrio (YSZ) e estas propriedades podem ser
usadas para o controle de emissdes nas maquinas dos veiculos, fornos, e em
aquecedores e caldeiras a gis ou para monitorar a concentracdo de O, no metal
liquido; Sua alta condutividade de fons oxigénio, sobre uma ampla faixa de
temperatura e pressdo parcial, faz da zirconia estabilizada com itrio (YSZ) um
importante eletrdlito sélido para uma série de aplicacdes eletroquimicas. [17,

116-120].

Pedras preciosas: desde sua introdu¢do em 1976, a zirconia ctbica metaestidvel
(CZ), tipicamente estabilizada com 10 mol % de 6xido de itrio tem encontrado rdpida
aceitacdo no comércio de joias e como um excelente imitador de diamantes. Este
material é extremamente inerte, bastante duro (dureza Knoop = 1370), resistente a altas
temperaturas, até 2400 °C e mostra-se transparente em um grande intervalo do espectro

eletromagnético [121-123].

2.6.3 Compostos quimicos de zirconio

Os compostos de zirconio apresentam uma variedade de aplicacdes, sendo que
os principais produtos produzidos e utilizados sdo: acetato de zirconio (ZAC), carbonato
basico de zirconio (ZBC), carbonato de zirconio e amonio (AZC), oxicloreto de
zirconio (ZOC), sulfato acido de zirconio (ZOS/ZST), e sulfato basico de zirconio
(ZBS). Estes produtos sdao usados em diversos tipos de aplicagdes como descritas abaixo
[16, 17-19]:

34



e Okxicloreto de Zr (ZOC): antitranspirante, agente acidulante (campos de
petréleo);

e Sulfato de Zr (ZOS e ZBS): recobrimento da titdnia, reagente para curtimento
do couro;

e Carbonato basico de Zr (ZBC ou BZC): dissecante (tintas), antitranspirante e
reacoes de catdlise;

e Carbonato de Zr e NH; (AZC): revestimento para papel, fungicida e
tratamento de produtos téxteis;

e Acetato de Zr (ZAC): manufatura de outros compostos quimicos de Zr,
repelente aquoso para tecidos e catalisadores para cura de resinas de silicone;

¢ Hexafluorzirconato de K: (KFZ): refinador de graos — liga Mg/Al, tecidos a

prova de fogo, catdlise, e tratamento de madeiras.

2.6.4. Metal e Ligas.

O zirconio metdlico é de especial importancia em engenharia nuclear, pois
apresenta 0s requisitos necessdrios para ser usado em reatores nucleares, cujas
principais propriedades sdo: ter propriedades mecanicas adequadas e resisténcia a
corrosdo em altas temperaturas por meios de transferéncia de calor, e apresentar baixa
seccdo de choque para capturas de néutrons. Sob essas condicdes, o zircOnio e suas ligas
sao exclusivamente os tinicos que satisfazem esses critérios [21, 25].

Em 2008 foram produzidas 10.000 t de zirconio metdlico que foram consumidos
na inddstria quimica para producdo de equipamentos resistentes a corrosdo e mais de
90% desse zirconio metdlico produzido foi usado em forma de ligas na fabricacdo de
revestimentos do combustivel nuclear (tubos e varetas) e tubos de pressao [94].

As ligas metdlicas de zirconio (zircaloy) utilizadas em tecnologia nuclear
apresentam ductibilidade, superior a do zirconio puro, facilitando assim a fabricacdo e
moldagem de pecas que apresentam melhor resisténcia a corrosdo e melhores
propriedades mecanicas a altas temperaturas quando comparado ao metal. Para

aplicacdes nucleares o zirconio metdlico deve estar livre de hafnio (<100 ppm), devido

a capacidade que este elemento tem em absorver néutrons [124].
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Atualmente as principais ligas utilizadas em tecnologia nuclear sdo o zircaloy-2
(grau R60802), contendo 1,5%Sn-0,15%Fe-0,10%Cr-0,05%Ni e tém sido
predominantemente usadas em revestimento do combustivel nuclear em reatores de
agua fervente (BWR) e em tubulagdes calandradas para reatores CANDU, que usam
uma combinacdo de dgua pesada mais uranio natural, e zircaloy-4 (grau R60804 ),
contendo 1,5%Sn-0,2Fe-0,1%. Nesta liga foi retirado o niquel e aumentado o conteudo
de ferro para absor¢do de menos hidrogénio. Esta liga € tipicamente usada em
revestimento do combustivel nuclear em reatores de dgua pressurizada (PWR) e reatores

CANDU [125].

Na industria quimica o zirconio é usado principalmente em equipamentos
resistentes a corrosdo como: reatores, trocadores de calor, tanques reservatorios,
véalvulas, hélices de agitacao, agitadores de alta velocidade, eletrodos, encanamentos em

geral e cadinhos.

As ferroligas de zirconio sdo usadas como agente de expulsdo de gases na
producdo de ligas de aco e estopim para explosivos e cunhagem de metais. As ligas de

zirconio-nidbio sdo usadas em supercondutores magnéticos.

Outras aplicacdes menores incluem o fabrico de lampadas de flash para fotografia,
explosivos, fogo de artificio, balas tracantes, foguetes de sinais, tubos de vacuo e

filamentos de lampadas [25, 126].
2.7 Tecnologia de processamento da zirconita

Em geral os processos de industrializagdo da zirconita envolvem primeiramente o
beneficiamento mineral para se produzir um concentrado comercial, para em seguida ser
decomposto por tratamentos quimicos ou térmicos em altas temperaturas, para obten¢ao
de zircOnia e seus compostos, além do metal e suas ligas.

Os processos gerais de obtencao da zirconita englobam as seguintes fases:

1* fase — concentragdo fisica do minério
2% fase — abertura do concentrado por decomposi¢do térmica ou quimica

3" fase — purificacdo dos produtos obtidos
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2.7.1 Concentracao Fisica

Atualmente o concentrado de zirconita € obtido como um subproduto da

mineragdo e processamento fisico de areias de minerais pesados. Os depositos de areias

de minerais pesados tipicamente contém 1-10% destes minerais que sdo processados por

separacdo hidrogravimétrica para produzir um concentrado contendo mais que 95% de

minerais pesados. A areia de zircao junto com outros minerais pesados (ilmenita, rutilo,

monazita e zirconita), sao separados por processos de separacdo eletrostitico e

magnéticos, conforme mostra o fluxograma da Figura 2.13 [3-5].
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Figura 2.13 Diagrama esquemdtico do processamento fisico da areia de minerais

pesados [3].
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2.7.2 Abertura do Minério por Decomposicao Térmica ou Quimica.

A zirconita € um mineral refratdrio, que possui uma alta resisténcia quimica [41,

42] é termicamente muito estdvel AGjy ¢ ;. = —459,02%1,04kcal/mol)[7], e assim,

demanda técnicas muito agressivas para sua decomposicdo. Em geral, os processos
usados para decomposicdo do concentrado envolvem a decomposi¢do térmica ou
quimica em temperaturas elevadas para produzir uma mistura de zirconia e silica (frita),
seguido de um tratamento quimico dos produtos de decomposi¢do para se produzir

compostos quimicos de zircOnio e zircOnia.
2.7.2.1 Decomposicao térmica

O concentrado de zirconita pode ser completamente decomposto termicamente
pelas seguintes técnicas: a) por aquecimento em forno a arco de plasma, alcangando
temperaturas acima de 1750°C [15, 16, 127-129]; b) por aquecimento em forno
elétrico convencional operando em temperaturas ao redor de 2000°C ou em reator
elétrico avangado (AER) operando em temperaturas ao redor de 2400°C [130, 131] . O
produto decomposto obtido pelas técnicas citadas acima formam uma fase rica em silica
e outra fase rica em zirconia. A decomposicao do concentrado de zirconita pode ser

representada pela seguinte reagao:
ZrSi0y4 — ZrO; + Si0O, (5)

O produto decomposto do concentrado de zirconita, passa por um tratamento
quimico para separar a zirconia da silica. As duas etapas bdsicas utilizadas no
tratamento quimico sdo: a) Uma lixiviacdo com hidréxido de sédio para dissolver a
silica e deixar na fase solida os cristalitos de zirconia [128, 129]; b) um tratamento com
acido sulftrico para dissolver a zirconia produzindo sulfato de zirconio, deixando na
fase solida um residuo de silica ndo atacada [130-132 ].

O tamanho das particulas de zirconita utilizada nesses processos varia de 100 a
250 um e os produtos resultantes da dissociacdo do concentrado de zirconita em forno a
arco de plasma (PDZ) formam cristalitos de zircOnia menores que 0,2 um e silica

amorfa. O grau de dissociacdo ¢ dependente de um nimero de parametros dependendo
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do tipo da técnica utilizada os principais sdo: tamanho das particulas, corrente do arco,

razdo de alimentacao etc. [128].

2.7.2.2 Decomposicao quimica em altas temperaturas

Os principais métodos utilizados industrialmente na decomposi¢do quimica do
concentrado de zirconita sdo:
e fusdo alcalina com hidréxido de sédio ou carbonato de sédio;
® sinterizacdo com Oxido de célcio ou carbonato de célcio;
e fusdo com fluorossilicato de potdssio;
e reducdo carbotérmica;

e cloracao.

2.7.2.2.1 Fusao alcalina

2.7.2.2.1.1 Fusiao com Hidroxido de Sodio

A decomposi¢ao do concentrado de zirconita por fusdo com hidréxido de sédio é
um dos métodos mais utilizados quando se visa a obtencao de compostos quimicos de
zirconio. Este processo provavelmente é controlado por dois mecanismos de reagdo,
sendo que o primeiro em temperaturas mais baixas € regido por um processo de difusdo
e o segundo em temperaturas mais altas sendo controlado por um processo de reacdo
quimica [133]. Esses dois mecanismos sdao dependentes da temperatura de fusdao. A
decomposicdo concentrado de zircdo com hidréxido de s6dio ocorre em temperaturas
compreendidas entre 550-650°C por mais de 30 min. A massa fundida, resultante da
fusdo da mistura de hidréxido de sédio e concentrado de zirconita € composta
basicamente de uma mistura de zirconato de sdédio insolivel em dgua (Na,ZrOs),
metassilicato de sédio (Na,SiO3), ortossilicato de sédio (NasSiO4) soliveis em dgua,
mas também pode conter silico-zirconatos de sédio (Na,ZrSiOs e NasZr,;Si1301,) [25]
insoliveis em dgua além de impurezas metdlicas. A formagdo desses compostos durante

a decomposicdo do concentrado de zirconita em altas temperaturas vai depender de

certos fatores como: relacdo massica NaOH/ZrSiO,4, temperatura e tempo de fusdo.
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A energia livre de Gibbs para formagdo do Na,ZrO; pode ser determinada por
vérias técnicas como: usando eletrélito sélido em células galvanicas, AG° Na, 70,
[kJ/mol] = -1699,4 + (0,3652) T/K [134] e, por equilibrio de fases heterogéneas, AfG°
Na,z:0; [kJ/mol] =-1711,828 +(0,310974) T/K [135].

As principais reagdes quimicas que ocorrem entre o hidroxido de sédio e a

zirconita durante a fusdo, levam a formacdo de zirconato de sddio e silicato de sddio,

podendo ser representadas pelas seguintes equacdes [12-14, 26]:

7rSiO4 + 2NaOH — Na>ZrSiOs + H,O' (6)
ZrSiOy + 4NaOH — Na,ZrO; + Na,SiO; + 2H>0' (7)
7rSiO4 + 6NaOH — Na,ZrO; + Na,SiO4 + 3H,0' (8)

Utilizando uma faixa de temperatura entre 550-650°C durante 3 h,
MACDONALD, GUIDOTTI e HENRY [8], mostraram que aumentando a relacio em
massa entre NaOH/ZrSi0,4, aumenta-se a percentagem de decomposicao do concentrado
de zirconita.

MANHIQUE, KWELA e FOCKE [14] estudaram os produtos da fusdo da
zirconita com hidréxido de sédio obtidos em uma faixa de temperatura entre 600-
850°C, tempo de 336 h e com razdes molares NaOH/ZrSiOy4 de 1:1, 2:1, 4:1 e 6:1. Os
produtos formados do processo de fusdo da zirconita foram identificados por difracao
de raios X. Nos experimentos realizados em temperaturas acima de 650°C e razdes
molares menores que 2:1, os resultados mostraram que a fase cristalina predominante é
0 Na,ZrSiOs, enquanto que nas temperaturas abaixo de 650°C e com relagdes molares
maiores que 4:1 forma-se predominantemente zirconato de s6dio (Na,ZrOs3) e silicato de
sodio (Na;SiO;) e em relagcdes molares de 1:1 e 2:1 a fase cristalina predominante
observada era o silicato de zircénio (ZrSiOy4, Na,ZrSiOs).

SILVA e OGASAWARA [136] estudaram a relacdo entre a temperatura da fusdao
alcalina e a pressao de vapor do NaOH e concluiram que se aumentando a temperatura
da fusdo alcalina, aumentava-se a pressdo de vapor do hidréxido de sédio como

mostrado na Tabela 2.7, o que podia causar a perda de reagente por volatilizacao,
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ocasionando uma deficiéncia de reagente para completar a reacdo e a geracdo de

vapores sédicos altamente corrosivos.

Tabela 2.7 Relacao entre a temperatura (K) e a pressao de vapor do NaOH.

Temperatura (K) Pressao de Vapor do NaOH (Pa)
800 14
900 14
1000 100
1100 500

O produto resultante da fusdo alcalina, denominado, frita passa por uma etapa de
lixiviacdo com dgua para remover o silicato de sédio solivel e simultaneamente
hidrolisar o zirconato de sédio insolivel em 4gua para a forma de zirconia hidratada.

Esta etapa pode ser representada pelas seguintes reacoes [11, 26, 137]:

Na,Si0O3 + 2H,0 — H,S5i03 + 2NaOH (9)
Na,ZrO; + 2H,0 — ZrO(OH), + 2NaOH (10)
Na,ZrO; + nH;O — ZrO»(n-1)H>0 + 2NaOH an

A zirconia impura hidratada pode ser dissolvida principalmente em HCIl ou
H,SO,, para obtencdo de uma solucdo de cloreto de zirconila ou sulfato de zirconila.
Estas solugdes passam entdo por um processo de purificagdo para remogdo de
impurezas principalmente ferro e titanio. Esta etapa de lixiviacdo &acida pode ser

representada pelas seguintes reagdes [11, 26, 137]:

Na>ZrO;s + 4HCIl — ZI‘OCZQ + 2NaCl + 2H>0 (12)
Na>ZrOs; + 2H>S0,— ZI‘O(SO4) + Na>S04 + 2H,0 (13)
ZrO(S04) + H;SO,— H>[ZrO(S0y),] 14)
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2.7.2.2.1.2 Fusao com carbonato de sédio

No processo de fusdao da zirconita com carbonato de sdédio sdo exigidas
temperaturas maiores, devido ao fato do ponto de fusio do carbonato de sédio (858,1°C)
ser 2,6 vezes maior do que o hidréxido de sédio (323°C) [138].

Os produtos formados pela fusdo da zirconita com carbonato de sédio sdo
influenciados principalmente pela temperatura e razdo molar entre a zirconita € o
carbonato de sédio. Quando se utiliza uma relacdo em massa Na,CO3/ZrSiO4 de 1-1,2
em uma faixa de temperatura entre 900-1100°C o composto resultante que predomina é
0 Na,ZrSiOs, e quando se utiliza uma razao em massa maior ou igual a 1,5 o zirconato
de soédio (Na,ZrO;) predomina e a fase cristalina do silico-zirconato de sédio fica em
menor propor¢do, devido ao excesso da quantidade de carbonato de sdédio que reage
como 0 Na,ZrSiOs para formar o Na,ZrO3, como pode ser vista nas equagdes abaixo [9,

49].

ZrSi0O4 + Na,CO3; — NayZrSiOs + CO; (15)
NaxZrSiOs + Na,CO3 — NaxZrO3; + NaxSiO3 + CO; (16)
ZrSi0y + 2Na2C03 — NayZrO;3 + NaySiO; + 2 CO; (17)

Nas reagdes de fusdo da zirconita com carbonato de sddio o principal produto
formado € o silico-zirconato de sédio (Na,ZrSiOs), que € insolivel em 4gua, sendo
soltivel somente em 4cidos. Acidos fortes tém sido usados para dissolver o Na,ZrSiOs.
O processo mais comum utiliza o dcido cloridrico na sua dissolucdo. A reagdo pode ser

representada pela equagao abaixo.
Na>ZrSiOs + 4HCl — ZrOCl; + 2NaCl + SiO> + 2H,0 (18)

Os produtos resultantes lixiviagdo com 4cido cloridrico sdo uma solugao de
oxicloreto de zirconio e dioxido de silicio na forma de um precipitado (silica gel) que
sdo separados por filtracdo.

Verificou-se que utilizando uma concentracdo de dcido cloridrico ao redor de

4M, conseguia-se recuperar mais de 90% do diéxido de zirconio [9, 139].
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2.7.2.2.2 Sinterizacao com 6xido de calcio ou carbonato de calcio

Este processo ¢ utilizado principalmente na producao de 6xido de zirconio e seus
sais. Quando uma mistura de concentrado de zirconita e 6xido de calcio ou carbonato de
célcio (em diferentes propor¢des) é aquecido numa faixa de temperatura entre 1400-
2000°C, observou-se a formagédo de zirconato de célcio e silicatos de célcio, de acordo

com as seguintes equacdes [26, 140]:

ZrSiO4 + 2Ca0 — CaZrO; + CaSiO; 19)
ZrSiO4 + 3Ca0O — CaZrO; + CaxSiOy (20)
ZrSiO4 + 4CaCO;3; — CaZrO; + CasSiOs + 4CO; 21)

A adicdo de metais alcalinos e cloretos dos metais alcalinos terrosos,
principalmente cloreto de célcio ao processo pode levar a uma redugdo de temperatura
para 1000 a 1100°C e a reacdo € cataliticamente acelerada devido a agdo clora¢do do

produto. Este método pode ser representado pelas seguintes reagdes [26]:
ZrSiO4 + 2CaCl; — ZrCly + CasSiOy (22)
ZrCly + 3CaO — CaZrO;3; + 2CaCl, (23)

Os produtos formados apds a fusd@o podem ser facilmente separados por processos
fisicos em classificadores a ar ou dgua. O zirconato de célcio livre do silicato de cdlcio
pode ser tratado com dcidos para formar 6xido de zirconio ou outros compostos de

zirconio.

2.7.2.2.3 Fusao com fluorossilicato de potassio

Este método € baseado na reacdo que ocorre quando uma mistura de concentrado
de zirconita moido, fluorossilicato de potdssio e cloreto de potédssio € fundida em uma
faixa de temperatura entre 650-700°C [141]. A adi¢cdo de cloreto de potdssio visa

intensificar o grau de decomposi¢cdo do minério para que se alcance um rendimento da
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reacdo de 97 a 98%. A reacdo pode ser representada pela seguinte equagdo [26, 141,

142] -
ZrSiOs + K>SiFs — KyZrFs + 25105 (24)

O fluorzirconato obtido € lixiviado com uma solucdo diluida de 4cido cloridrico a
1% numa temperatura de 85°C. O fluorzirconato obtido passa por uma etapa de
cristalizacdo para logo em seguida ser tratado com uma solucdo de hidroxido de
amonio, para obtencdo do 6xido de zirconio ou passar por um processo de cristalizacdao
fracionada para remoc¢do do hafnio, com a finalidade de obtengcdo do metal em grau

nuclear.
2.7.2.2.4 Reduciao carbotérmica

A reducgdo carbotérmica consiste no aquecimento da mistura de concentrado de
zirconita e carbono em fornos a arco elétrico revestido com grafite em uma faixa de
temperatura que pode variar de 1650 a 2200°C. Nestas condigdes, o carbono reduz a
silica formando o monédxido de silicio que € volatilizado e através do contato com o ar,
oxidado, formando poeiras de didxido de silicio, que sdo removidas do forno por um
sistema de lavagem de gases e coletados como um sélido granulado muito fino em uma
camara de sacos de filtragem, enquanto que a massa fundida resfriada € descarregada do
forno. Dependendo de certos parametros como: temperatura, tempo e quantidade de
carbono consegue-se uma remog¢do de silicio entre 95-100%. Os principais produtos
obtidos por esta técnica sdo: carbeto e carbonitreto de zircOnio, zircOnia e zircOnia
estabilizada. As principais reacdes que ocorrem durante a decomposicao do concentrado
de zircao por redug¢do com carbono para formagdao do mondéxido de silicio sao [21, 26,

143, 144]:

ZrSiO4 + 6C — ZrC + SiC + 4CO! (25)
ZrSiO4 + 5C — ZrC + Si + 4CO' (26)
ZrSiO4 + 4C — ZrC + SiO' + 3C0' (27)
ZrSiO4 + 3C — Zr + SiO" + 3CO! (28)
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2.7.2.2.5 Cloracao do concentrado de zirconita [26, 145]

A reacdo entre uma mistura pulverizada de zirconita e coque de petréleo
calcinado, podem ser cloradas em um reator de leito fixo ou fluidizado com
revestimento de silica em uma faixa de temperatura que pode variar de 800 a 1200°C. O
gds cloro reage com a mistura para formar tetracloreto de zirconio e tetracloreto de

silicio. A reacdo primaria é:
ZrSiO4 + 4C + 4Cl, »ZrCly +SiCl; + 4CO" (29)

Sendo a reacdo de cloracdo endotérmica, € necessario injetar uma certa
quantidade de ar com o gés cloro para manter a temperatura do forno e se alcangar um
bom rendimento para a decomposi¢ao do concentrado de minério.

Os produtos formados desta reagdo sao volateis e sublimam na zona de coleta do
forno. O sublimado entra em contato com a dgua, onde é formada uma soluc¢do de
tetracloretos soldveis. A solugdo € filtrada, para remog¢do dos sélidos suspensos, € em
seguida destilada e condensada, quando se obtém uma solucido rica em cloreto de
zirconila numa temperatura de condensacio entre 150 a 180°C, e uma outra solucdo de
tetracloreto de silicio numa temperatura de condensacio de -10°C.

Os tetracloretos de zirconio obtidos podem passar por um processo de purificacao
para ficarem isentos de hafnio e poderem ser utilizados na fabricacdo do metal e suas
ligas em grau nuclear, ou formar oxicloreto de zirconila (ZOC), que pode ser usado na

producdo de 6xido de zirconio de alta pureza e seus compostos.
2.8 Purificacao dos compostos de zirconio

Atualmente obtengdo de zircOnia, e compostos de zirconio de elevada pureza
segue duas rotas a primeira visa a obtencdo de zircOnia grau ceramico >99% de
ZrO,+HfO; e a segunda visa a obten¢do de di6xido de zirconio grau nuclear >99,99%
710, isento de hafnio (<0,01%). Geralmente as impurezas presentes nos compostos de
zirconio sdo: aluminio, ferro, hafnio, silicio e titdnio. Quando a finalidade do processo é
obter zircOnia grau ceramico, a remog¢do dessas impurezas pode ser realizada por
diversos métodos tais como: cristalizacdo, precipitacao, destilacdo ou sublimacdo ([21,

26]) e quando o objetivo € obter didxido de zirconio grau nuclear as principais técnicas
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utilizadas industrialmente sdo: cristalizacao fracionada [21, 25, 26] e extracdo por
solvente 146-151].

O processo de purificagdo por precipitacdo do sulfato basico de zirconio € o mais
utilizado industrialmente na producio de compostos de zirconio “grau ceramico”. Neste
processo de purificacdo os principais parametros que devem ser controlados sdo:
temperatura de reacdo, pH, concentracdo da solucdo de zirconio e da relagdo molar
SO4/Zr. Sob essas condi¢des controladas se obtém um produto sélido de alta pureza
com propriedades fisicas e quimicas controladas. [14, 48, 152, 153].

A técnica de cristalizacdo fracionada foi uma das primeiras técnicas a serem
utilizadas para produzir pequenas quantidades de zirconio livre de hafnio. Nesta técnica,
destaca-se o processo por cristalizacdo fracionada de fluoretos complexos de K,ZrFg e
K,HfFs que tem sido utilizado comercialmente na Federagao Russa. Este método se
baseia na diferenca de solubilidade molar entre o sal de hifnio que € 1,5 vezes maior do
que o sal de zirconio. Usando-se sucessivas etapas de recristalizacdes consegue-se
reduzir o conteido de hafnio no K,ZrFs de 2,5% para menos de 0,01% e com um
rendimento de producgdo de 80%. [21, 25, 26].

A técnica de extragdo por solvente € um dos métodos de separac@o mais utilizado
na separacdo do par zirconio/hafnio, correspondendo a maior fracdo das plantas
instaladas. Esta técnica de separagdo consiste basicamente na distribuicdo de espécies
soliveis entre duas fases imisciveis uma organica e outra aquosa. A fase aquosa
normalmente contém as espécies a serem extraidas e a fase orgdnica normalmente
consiste de um extratante que complexa as espécies metdlicas e um diluente que
apropria as propriedades fisicas da fase organica. Na separacdo do par Zr/Hf existem
dois sistemas que sdo utilizados comercialmente: o primeiro sistema (Zr/HfCly-
NH,SCN-MIBK) utiliza na fase organica metilisobutilcetona e na fase aquosa cloreto de
zirconio e hdfnio e um sal complexante de tiocianato de amodnio [147] e o segundo
sistema utiliza na fase organica fosfato de tri-n-butila como extratante e querosene
como diluente e na fase aquosa nitrato de zirconio e hatnio [147, 151]. Sendo que o
sistema Zr/HfCl,-NH4SCN-MIBK, esta se tornando absoleto, devido a alta volatilidade
do metilisobutilcetona, enquanto o sistema Zr/Hf(NO;3),-TBP-QUEROSENE possui
atualmente a maioria das plantas instaladas principalmente nos Estados Unidos e

Franca.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

Este capitulo menciona os principais materiais e equipamentos utilizados na
presente tese, bem como descreve os procedimentos experimentais e as técnicas
analiticas utilizadas no processamento do concentrado de zirconita com hidréxido de
s6dio em altas temperaturas. Todos os experimentos foram realizados nos laboratérios
da Coordenadoria de Tecnologia e Quimica do IEN/CNEN. As andlises por microscopia
eletrOnica de varredura e microandlise por dispersdo de energia foram realizadas no

Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais da COPPE/UFRJ.

3.1 Matéria-prima e reagentes

A matéria-prima utilizada neste trabalho foi um concentrado de zirconita
fornecido pelas Industrias Nucleares do Brasil S. A. (INB), obtido na planta de
processamento fisico das areias de minerais pesados localizada em Buena, RJ. Este
material em sua forma bruta é conhecido como zircdo ou zirconita (ZrSiO4) e quando
obtido de um tratamento fisico, este mineral se assemelha a uma areia cristalina de cor

castanho claro como podem ser observados na Figura 3.1.

A

Figura 3.1 Macrofotografias (A) da zirconita em sua forma bruta (B) e em sua forma

tratada.
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Uma amostra do concentrado de zirconita foi analisada por microscopia
eletronica de varredura, aplicando a técnica de difracdo de elétrons retroespalhados para
verificar seu aspecto microestrutural. Observando as imagens obtidas verifica-se que o
concentrado de zirconita apresenta uma combinacdo de cristais prismaticos e
bipiramidais arredondados nas pontas, mas também, grios irregulares. O aspecto

microscépico do concentrado de zirconita pode ser visto na Figura 3.2.

CORFE

Figura 3.2 Micrografias do concentrado de zirconita (A) aumentado 40 vezes e (B)

aumentado 1000 vezes.

Os demais reagentes e materiais utilizados neste trabalho estdo discriminados
abaixo:

¢ hidroxido de sédio grau analitico, usado como fundente no processo de fusao
para a decomposi¢do do concentrado de zirconita;

e 4cido sulfdrico grau analitico, empregado na solubilizacdo do sélido hidratado
(insoldvel em 4gua) na etapa de lixiviagdo 4cida;

¢ hidréxido de cdlcio grau analitico, utilizado como agente precipitante do silicato
de soédio presente na solugdo alcalina;

¢ hidréxido de amonio grau analitico, usado como agente precipitante do sulfato
de zircOnio;

e fenolftaleina, usado como indicador;

e fluoreto de s6dio P.A., usado para prevenir a hidrdlise de zirconio e outros

elementos na determinagdo da acidez livre do sulfato de zirconila.
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3.2 Materiais e equipamentos

Os equipamentos utilizados nas etapas do processo para obtencao de zirconia de

elevada pureza foram:

e forno tipo mufla marca: FORNITEC, modelo F3 - DM/T trifasico, camara util
(A x L x P): 200x200x400 mm, com temperatura maxima de 1200 °C.

e estufa BIOMATIC modelo 306-B

e espectrometro de fluorescéncia de raios-X — energia dispersiva (EDXRF) marca
SHIMADZU, modelo EDX-800HS.

e difratdmetro de raiox-X (DRX) — marca SHIMADZU, modelo XRD-6000.

® microscopio eletronico de varredura (MEV) — marca JEOL, modelo JSM 6460-
LV.

e bomba de vacuo Prismatec, modelo 132.

¢ Dbalanga analitica Marte, modelo AS5500C

¢ Dbalanga analitica Gehaka, modelo DSL 900

® placa agitadora/aquecedora Corning, modelo PC-420D

e crondmetro

e cadinhos de ferro com capacidade de 200 mL

¢ cadinhos de platina com capacidade de 100 mL

e cadinhos de porcelana com capacidade de 100 mL

¢ panela de ferro com capacidade de 1000 mL

Também foram utilizados materiais comuns em laboratério como: pingas
metdalicas, espatulas, funil de buckner, frascos de polietileno de tamanhos variados,
vidrarias de laboratdrio, tais como béqueres, erlenmeyers, provetas, funis de separagio,

buretas, pipetas e kitasato.
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3.3 Processamento quimico do concentrado de zirconita

No processamento do concentrado de zirconita com hidréxido de s6dio em altas
temperaturas para obtencdo do sulfato de zirconila foi elaborado um fluxograma do
processamento quimico do concentrado de zirconita adaptado do fluxograma mostrado
no trabalho de ABDEL-REHIM [11] que € composto de trés etapas: fusdo alcalina,
lixiviacdo da massa fundida com &dgua e lixiviagdo do sélido insolivel em dgua com

acido sulftrico, como pode ser visto no fluxograma completo da Figura 3.3.

y

NAOH + ZrSiO; |«
Reciclo

(NaOH) v

ZrSi04

Fusao
v
Lixiviacao
Massa fundida

v

Filtracao

v

— Vapor d’agua

H20 —>

v

Solucao alcalina
(NaSiO;, Na;SiO, e NaOH)

v

;

Sdlido hidratado
(NaxZrOs, Na,ZrSiOs e ZrSiO,)

:

Ca(OH)—»{ Regeneracao do NaOH Lixiviacao [ 4—Hx(S0),
Y A 4
Filtracao Decantacao
v v
v v v v
Solucao Solido Solucao Solido
NaOH regenerado (CaSiO; + impurezas) | [ Repouso (1 h) ZrSiO,

A

< Evaporacao Filtracao
v
v v
Solugéo Solido
Ho[ZrO(S0,).] gel de Sie Zr

Figura 3.3 Fluxograma do processamento quimico do concentrado de zirconita para
producdo de sulfato de zirconila [11].
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3.3.1 Fusdo do concentrado de zirconita com hidréxido de sodio

Na etapa de fusdo alcalina foram realizados quatro estudos, cujos objetivos

foram:

1- observacdo das fases cristalinas nos espectros de difracdo de raios-X, dos compostos

formados depois da fusdo da mistura NaOH/ZrSiO,4. Para cada experimento de fusdo foi

utilizado 10 g de concentrado de zirconita que foram fundidos com diferentes
quantidades de NaOH (2,5, 5,0, 7,5, 10,0, 12,5 e 15,0 g). As relacdes em massa (g/g)
utilizadas entre NaOH/ZrSi0O,4 foram: 2,5:10; 5,0:10; 7,5:10; 10,0/10; 12,5:10 e 15,0:10

e as temperaturas investigadas durante a fusdo das misturas foram: 550, 650, 750 e

850°C. Todos os experimentos de fusdo foram realizados durante 60 minutos. O

esquema da Figura 3.4 mostra o procedimento adotado para obten¢do de amostras para

andlise por difracdo de raios X

Tempo=1h

Relagdo NaOH/ZrSiO4 (g/9) Fuséo $
= Produto fundido
2,5:10 | 5,0:10| 7,5:10| 10:10 [12,5:10 | 15:10 Temperatirajsiob0iec
Tempo=1h
Relagdo NaOH/ZrSiO4 (g/9) Fuséo $
o Produto fundido
2,5:10 | 5,0:10{ 7,5:10| 10:10 {12,5:10 [15:10 Temperatura = 650 °C
Tempo=1h
Relagdo NaOH/ZrSiO, (g/g) Fusdo j>
o Produto fundido
2,5:10 | 5,0:10 | 7,5:10| 10:10 |12,5:10 | 15:10 VETEIELAR A Ta) £
Tempo=1h
Relagdo NaOH/ZrSiO, (g/g) Fusdo $
Produto fundido
= O
2,5:10 | 5,0:10 | 7,5:10| 10:10 |12,5:10 | 15:10 VBB TG D e S

Figura 3.4 Procedimento adotado para identificar os compostos cristalinos formados na

etapa de fusdo alcalina, sob diferentes condigdes.
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2- Determinar a perda de reagente (NaOH) por volatilizagdo pelo aumento da
temperatura. O procedimento adotado para cada experimento foi o de manter a mesma
relacdo em massa NaOH/ZrSiO4 = 15:10, tempo de fusdo de 60 min mas variando a

temperatura (550, 650, 750, 850°C), como pode ser observado na Figura 3.5.

Relagido NaOH/ZrSiO, (9/g) |\ Fusao |\
—/ Temperatura = 550 °C —/ Produto fundido
15/10 Tempo=1h
Relagido NaOH/ZrSiO, (9/g) |\ Fusao |\
—/ Temperatura = 650 °C —/ Produto fundido
15/10 Tempo=1h
Relagao NaOH/ZrSiO4 (g/g) I\ Fusao I\
—/ Temperatura = 750 °C —/ Produto fundido
15/10 Tempo=1h
Relagao NaOH/ZrSiO4 (g/g) I\ Fusao I\
—/ Temperatura = 850 °C —/ Produto fundido
15/10 Tempo=1h

Figura 3.5 Esquema usado para determinar a perda de reagente em funcdo da

temperatura no processo de fusao alcalina.

3- Estudar o efeito da relagdo em diferentes temperaturas e razdes mdssicas
NaOH/ZrSi04 na decomposi¢cao do concentrado de zirconita durante a etapa de fusdo
alcalina. Para cada ensaio foi utilizado 10 g de concentrado de zirconita e diferentes
quantidades de hidréxido de sédio (2,5, 5,0, 7,5, 10,0, 12,5 e 15,0 g) foram misturados
de acordo com as seguintes relacdes em massa: 2,5:10; 5,0:10; 7,5:10; 10,0:10; 12,5:10
e 15,0:10 e fundidos em diferentes temperaturas (550, 650, 750 e 850°C) durante 60

min. O procedimento adotado € mostrado na Figura 3.6.

4- Estudar a cinética das reagdes que ocorrem no processo de fusdo alcalina. Foram
investigados os efeitos da temperatura (475-600°C) e tempo (5-180 min) na etapa de
fusdo alcalina usando uma relagdo em massa entre NaOH/ZrSiO4 = 15:10, de acordo

com o esquema da figura 3.7.
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Relagido NaOH/ZrSiO, (g/g) Fusdo

Produto fundido

2,5:10 | 5,0:10 | 7,5:10| 10:10 [12,5:10 [ 15:10 Temperatura = 550 <C

Tempo=1h
Relacdo NaOH/ZrSiO, (g/9) Fuséo
Produto fundido
: H 2 . o . Temperatura = 650 °C :>
2,5:10 | 5,0:10| 7,5:10| 10:10 | 12,5:10 | 15:10 Tempo =1 h
Relagdo NaOH/ZrSiO, (g/g) Fusao
Produto fundido
. . . . . . Temperatura = 750 °C :D
2,5:10 | 5,0:10| 7,5:10| 10:10 |(12,5:10 [ 15:10 Tempo = 1 h
Relacdo NaOH/ZrSiO4 (g/g) Fusao
= Produto fundido
2,5:10 | 5,0:10 | 7,5:10| 10:10 | 12,5:10 | 15:10 Temperatura = 850 °C :1/,\
Tempo=1h

Figura 3.6 Esquema dos experimentos adotados para investigar os efeitos da
temperatura e a relacdo em massa entre NaOH/ZrS104 na decomposi¢@o do concentrado

de zirconita.

Tempo de rea¢do (minutos) Fusao
Temperatura = 475 °C Massa fundida
10 (15| 20 25| 30 (60 90 (120 (150|180 V| Razdo NaOH/ZrSiO4 = 1,5:1 '

I

Tempo de rea¢do (minutos) Fusao
Temperatura = 500 °C Massa fundida
10 (15| 20 25 | 30 ( 60 | 90 (120 ( 150|180 V| Razdo NaOH/ZrSiO4 = 1,5:1

I
I

Tempo de rea¢do (minutos) Fusao
Temperatura = 525 °C Massa fundida
10 (15| 20|25 | 30 60 | 90 (120 ( 150|180 V| Razdo NaOH/ZrSiO4 = 1,5:1

I
I

Tempo de rea¢do (minutos) Fusao
Temperatura = 550 °C Massa fundida
10 (15| 20|25 | 30 60 | 90 (120 ( 150|180 V| Razdo NaOH/ZrSiO4 = 1,5:1
Tempo de reagao (minutos) Fusao

Temperatura = 575 °C Massa fundida
10 (15| 20| 25 | 30 ( 60 | 90 (120 150|180 V| Razdo NaOH/ZrSiO4 = 1,5:1

Tempo de reagao (minutos) Fusao
Temperatura = 600 °C
10 (15| 20| 25 | 30 ( 60 | 90 (120 150|180 V| Razdo NaOH/ZrSiO4 = 1,5:1 '

Massa fundida

Figura 3.7 Esquema dos experimentos adotados na investigacdo cinética na etapa de

fusao do concentrado de zirconita com NaOH.
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3.3.2 Lixiviacao da massa fundida com agua

Para cada experimento, foram usados 20 g da massa fundida obtida nas
seguintes condi¢des: razdo massica NaOH/ZrSiO4 = 15:10, temperatura 575°C e tempo
de reacdo 30 minutos. As massas fundidas foram lixiviadas em dgua nas seguintes
relagdes L/S em massa 50:20, 75:20, 100:20, 125:20 e 150:20 (g/g) com aquecimento
(90°C) e sem aquecimento (25°C), sob agitacdo durante 20 minutos. Depois da
lixiviacdo, a mistura liquido-sélido foi filtrada, obtendo-se uma solu¢do contendo
principalmente silicatos de sodio soliveis, hidroxido de s6dio que ndo reagiu com o
concentrado de zirconita € um sélido insolivel contendo zirconato de sédio (Na,ZrOs),
silico-zirconato sédico (Na,ZrSiOs), residuo sélido que nao reagiu com o NaOH, além
de impurezas (Fe, Hf, Si, Ti, Y). O procedimento experimental utilizado nesta etapa

pode ser visto na Figura 3.8.

Massa fundida
1]
Massa de H;O (g) Lixiviagao Massa de H;O (g)
25°C» Tempo de agitagio: [¢90°C
50 | 751100 |125 (150 . 50 | 75 (100|125 | 150
20 min
v
r—25°c Filtragao 90°C—>¢
Solugao alcalina (mL) v ~ .
Sélido hidratado Solugao alcalina (mL)
50 |75 |100 (125 |150 7 50| 75 100 [125 | 150
v e Y __
CaOH, —»] Reg::;rgglao Lixiviagdo com H,S0O4 Redg:r;learce;aao «— CaOH,

Figura 3.8 Procedimento experimental adotado no processamento quimico do
concentrado de zirconita com hidréxido de sédio na etapa de lixiviagdo com agua

seguida de lixiviacdo com 4cido sulftrico.

Foi adicionado hidréxido de cdlcio (3,5 gramas) em excesso nas solugdes
alcalinas resultantes da etapa de lixiviagdo com d&gua. Esses produtos replicados
(solug¢do alcalina mais hidréxido de célcio) foram agitados por um tempo de 60
minutos, com aquecimento (90°C) e sem aquecimento (25°C). Depois desse

procedimento essas misturas sélido-liquido foram filtradas, obtendo-se solugdes de
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hidréxido de sddio regenerado mais precipitados de silicato cédlcio com impurezas. O
hidréxido de sédio regenerado passou por um processo de secagem para ser reutilizado

no processo, com pode ser visto no esquema da Figura 3.9.

Solugao alcalina (g)

50 75 100 125 150

JITTT,

| Ca(OH), - 25 °(l:/ Regeneragio do NaOH \910 °C - Ca(OH), |
v

Filtracao
v  —
3 recipitado
Solugéo de NaOH CaSiO;+ impurezas
7 v
Reciclo Secagem Estocagem
NaOH regenerado s ’

Figura 3.9 Procedimento experimental adotado para se recuperar o hidréxido de sédio

livre da solucdo alcalina proveniente da lixiviagdo com agua.

3.3.3 Lixiviacao do sélido insolivel em agua com H,SO4

Apdés a lixiviagdo com 4gua, os materiais solidos, remanescente dos
experimentos da etapa de lixiviacdo com &4gua foram lixiviados, durante 20 min sob
agitacdo, em 100 mL de acido sulftirico com diferentes concentra¢des molares (2,0, 3,0,
4,0, 5,0, e 6,0 mol L'l), com aquecimento (90°C) e sem aquecimento (25°C). As
amostras oriundas da etapa de lixiviacdo com 4cido sulftrico foram decantadas para
retirar o residuo sélido (insolivel em 4cido sulfirico) que ndo reagiu com o hidréxido
de sodio na etapa de fusdo alcalina. As solucOes obtidas ficaram em repouso por um
periodo de 60 min. Apds esse tempo as solucdes foram filtradas com a finalidade de
separar os géis (contendo principalmente silicio e zirconio, que se formou durante esse
tempo) das solucdes de sulfato de zirconila geradas. O procedimento utilizado nesta

etapa pode ser visto na Figura 3.10.
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100 mL H,SO4 (mol L) Solido hidratado 100 mL H,SO, (moliL)
25°C 90 °C
20| 3,014,0]50]6,0 lixiviagao 2,0(3,0(4,0]50]6,0
v
Decantagao

v
v v

Solugao
repouso (1 h)

y

Reciclo

Residuo Sdlido

h 4

Filtragao

v
v v

Sulfato de zirconila

Gel de silicio e zirconio

Figura 3.10 Procedimento experimental adotado na etapa de lixiviagdo com dacido

sulftrico.

3.4 Técnicas analiticas utilizadas

As principais técnicas analiticas empregadas neste trabalho foram a difracdo e
fluorescéncia de raios-X, microscopia eletronica de varredura, andlise gravimétrica e

volumétrica.
3.4.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X € uma técnica de andlise qualitativa
e quantitativa da composi¢do quimica das amostras. Consiste na exposi¢do de amostras
sOlidas ou liquidas a um feixe de radiagdo para a excitacdo ou deteccdo da radiacdo
fluorescente resultante da interacdo com o material da amostra [154]. Esta técnica foi
utilizada na determinacdo dos elementos presentes nos produtos obtidos nas trés etapas
do processamento quimico do concentrado de zirconita como mostra o procedimento da
figura 3.11. A preparacdo das amostras consistiu, inicialmente, numa secagem em

estufa a 120°C e logo apds uma calcinagdo a 900°C. Posteriormente foram moidos e
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peneiradas para se produzir um tamanho de particula menor do que 53 pum (270
malhas). As amostras foram colocadas no porta amostra e revestidas com filme mylar
para serem analisadas. Um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (EDXRF) marca SHIMADZU, modelo EDX-800HS do laboratério de raios
X do Instituto de Engenharia Nuclear foi utilizado para a andlise quantitativa dos

elementos presentes nesses produtos.

3.4.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Utilizou-se a difragdo de raios X para se identificar as fases cristalinas presentes
nas massas fundidas obtidas na etapa de fusdo alcalina e nos s6lidos insoliveis em dgua
apds a etapa de lixiviacdo com dgua mostrado no procedimento da figura 3.1. As
amostras enviadas para andlise foram moidas e peneiradas (tamanho de particula menor
do que 53 pm (270 malhas) e em seguida secas em estufa a 120°C. Os difratogramas de
raios X foram obtidos pelo metodo do p6é num difratdmetro da marca Shimadzu,
Modelo XRD-6000 do laboratério de raios X do Instituto de Engenharia Nuclear.
Utilizou-se nesta operacdo um com contador de cintilagdo de Nal, com um tubo de
raios X operado sob tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA e as dosagens foram feitas
com radia¢do de Cu Ko, com velocidade de varredura de 4°/minuto, com o angulo 2(0)

variando de 5° a 80°.

3.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi empregada para visualizar o
aspecto microestrutural do concentrado de zirconita e da massa fundida. O equipamento
utilizado nesta andlise foi o microscépio eletronico de varredura (MEV) — marca JEOL,
modelo JSM 6460-LV do laboratério de microscopia eletronica e microdnalise do
Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais - COPPE/UFRJ. Foram utilizadas
duas técnicas para a geracdo das imagens: uma utilizando um detector de elétrons
secundérios e outra empregando um detector de elétrons retroespalhados em baixo

vacuo e sem a metalizacdo das amostras para geragdao das imagens.

57



3.4.4 Analises volumétricas

Esta técnica foi utilizada na determinagdo da percentagem de hidréxido de sodio
livre obtido apds a precipitagdo das impurezas com hidréxido de célcio, apds o processo
de lixiviagdo em agua. Na dosagem do hidroxido de sédio foi utilizada uma solugdo
padrao de dacido cloridrico (0,5 mol L'l) e como indicador fenolftaleina [155]. A
concentracdo de dcido sulftrico livre foi determinada por titulagdo com uma solugdo
padrao de NaOH (0,1 mol L'l), na presenca de NaF, cinco vezes em excesso, para
complexar o zirconio e assim impedir sua hidrélise antes de seu ponto de equivaléncia
[7].

Todo o procedimento das técnicas analiticas utilizadas nas etapas do
processamento quimico do concentrado de zirconita esta resumido no esquema

apresentado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 Procedimento adotado no controle analitico do processo de fusdo do

concentrado de zirconita com hidroxido de sédio.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos realizados durante o processamento quimico do concentrado de
zirconita com hidréxido de sédio em altas temperaturas teve como objetivo estudar os
principais parametros envolvidos nas trés etapas do processo e assim estabelecer as
melhores condi¢des operacionais para obtencdo de uma solugdo de sulfato de zirconila

de um modo eficiente e econOmico.

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, em funcao de cada

parametro de estudo desenvolvido nas trés etapas do processo estudado que sdo:

e fusdo do concentrado de zirconita com hidréxido de sddio;
¢ lixiviacdo da massa fundida com 4dgua;

¢ lixiviacdo do sélido hidratado insoldvel em dgua com dcido sulftrico.

4.1 Fusio do concentrado de zirconita com hidroxido de sodio

Nesta etapa foram investigados os efeitos da temperatura em funcio da razdo
madssica NaOH/ZrSi04 na formacdo das espécies cristalinas, efeito da temperatura em
diferentes razdes massicas NaOH/ZrSiO4 na decomposi¢ao do concentrado de zirconita
no percentual de zirconio recuperado e os efeitos da temperatura e do tempo na cinética
das reacdes de fusdo.

Foram realizadas duas andlises no concentrado de zirconita que serdo utilizados
no processo de fusdo alcalina: uma andlise granulométrica para determinar a
distribuicdo do tamanho das particulas e uma analise quimica para determinacido da
composi¢do quimica dos elementos presentes. A Tabelas 4.1 mostra a distribui¢do do
tamanho das particulas presentes no concentrado de zirconita e a Tabela 4.2 mostra o
resultado da composi¢do quimica do concentrado de zirconita analisada pela técnica de

fluorescéncia de raios-X.
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Tabela 4.1 Distribuicdo do tamanho das particulas do concentrado de zirconita

(peneiras ABNT, via seca).

Malha Abertura (mm) Material Retido (%)
+40 0,420 0,0
-40 +50 0,297 0,4
-50 +70 0,210 9,9
-70 +100 0,149 31,1
-100 +140 0,105 43,5
-140 +200 0,074 13,6
-200 +270 0,053 1,5
-270 0,0

Tabela 4 .2. Composicao quimica do concentrado de zirconita.

Elemento (como 6xido) Massa (%)
71O, 64,160
Si0O; 29,423

Al Os 2,801
TiO, 1,584
HfO, 1,029

Fe,03 0,410
MgO 0,235
CaO 0,201
Y.0; 0,107
ThO, 0,030
U305 0,010

SrO 0,010
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4.1.1 Efeito da temperatura e razao massica NaOH/ZrSiO4 na formacido das

espécies cristalinas na etapa de fusao alcalina

Utilizando a técnica por difragdo de raios-X, foi realizado um estudo visando

identificar as principais espécies formadas, depois dos ensaios de fusdo, usando

diferentes razdes mdssicas e diferentes temperaturas como mostrados na Tabela 4.3 e

nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6.

Tabela 4.3 Espécies cristalinas identificadas por difracdo de raios-X apds fusdo da

mistura de concentrado de zirconita com hidréxido de sédio, em diferentes temperaturas

e diferentes relagdes massicas durante 60 min.

NaOH/ZxSiO4 Fases cristalinas identificadas por DRX
(g/g)
550°C 650°C 750°C 850°C
2,5/10 Z1Si04 (**T) Z1Si04 (**T) ZrSi04 (F*T) ZrSi04 (**T)
Na,ZrO; (*C)  NaZrO; (*C)  NapyZrO; (*C)  NapZrO; (*C)
5,0/10 ZrSiO4 (**T) ZrSiO4 (**T) ZrSiOy4 (**T) ZrSiO4 (**T)

7,5/10

10,0/10

12,5/10

15,0/10

Na,ZrOs (*C)

Na,ZrOs (**C)
Na,ZrOs (*H)
ZrS104 (*T)
Na,ZrOs (**C)
Na,ZrOs (*H)
ZrS104 (*T)
Na,ZrOs (**C)
Na,ZrOs (*H)

Na,ZrOs (**C)
Na,ZrOs (*H)

Na,ZrOs (*C)
Na,ZrOs (**C)

ZrSiO4 (*T)

Na,ZrOs (**C)
Na,ZrOs (*H)

Na,ZrO3 (**C)
Na,ZrOs (*H)

Na,ZrOs (**C)
Na,ZrOs (*H)

Na,ZrO3 (*M)

Na,ZrOs (*M)

Na,ZrOsz (**M) NaZrOs (**M)

Z1Si04 (*T)

ZrSiO4 (*T)

Na,ZrOsz (**M) NaZrOs (**M)

NaQZI'O3 (**M) Na22r03 (**M)

NaQZI'O3 (**M) Na22r03 (**M)

(**) Espécie predominante; (*) espécie em menor propor¢ao; sistema cristalino: (C) =

cubico; (H) = hexagonal; (M) = monoclinico e (T) tetragonal.
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Figura 4.1 Difratogramas de raios —X dos produtos de fusao alcalina de concentrado de
zirconita obtido em diferentes temperaturas dentro de um tempo de 60 min. Relagdo em
massa NaOH/ZrSiO4 = 2,5/10; a: ZrSiO4 (cartao ASTM 6-0266 — sistema cristalino
tetragonal ; bl Na,ZrOj; (cartdo ASTM 19-1218 — sistema cristalino: cuibico).
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Figura 4.2 Difratogramas de raios — X dos produtos de fusao alcalina de concentrado de
zirconita obtido em diferentes temperaturas dentro de um tempo de fusao de 60 min.
Relacdo em massa NaOH/ZrSiOs = 5,0/10; a: ZrSiO4 (cartio ASTM 6-0266); b':
Na,ZrO; (cartio ASTM 19-1218) e b*: NayZrOs (cartdo ASTM 35-0770 - sistema
cristalino: monoclinico).
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Figura 4.3 Difratogramas de raios — X dos produtos de fusao alcalina de concentrado de
zirconita obtido em diferentes temperaturas dentro de um tempo de 60 min. Relagdo em
massa NaOH/ZrSiO4 = 7,5/10; a: ZrSiO4 (cartio ASTM 2:6-0266); bl, b: Na,ZrO;
cartio ASTM 19-1218, 35-0770 e b°: Na,ZrO; (cartio ASTM 21-1179 - sistema

cristalino: hexagonal).
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Figura 4.4 Difratogramas de raios — X dos produtos de fusao alcalina de concentrado de
zirconita obtido em diferentes temperaturas dentro de um tempo de 60 min. Relagdo em
massa NaOH/ZrSiO4 = 10,0/10; a: ZrSiOy4 (cartio ASTM 6-0266); b" b e b*: Na,ZrO;
(cartdo ASTM 19-1218 , 2:35-0770 e 21-1179 respectivamente).
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Figura 4.5 Difratogramas de raios — X dos produtos de fusao alcalina de concentrado de
zirconita obtido em diferentes temperaturas dentro de um tempo de 60 min. Relacdo em
massa NaOH/ZrSiO, = 12,5/10; b', b e b’: Na,ZrO; (cartio ASTM 19-1218 , 35-0770 e

21-1179) respectivamente.
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Figura 4.6 Difratogramas de raios—X dos produtos de fusdo alcalina de concentrado de
zirconita obtido em diferentes temperaturas dentro de um tempo de 60 min. Relagdo em
massa NaOH/ZrSiO, = 15,0/10; b', b e b’: Na,ZrO; (cartio ASTM 19-1218 , 35-0770 e

21-1179) respectivamente.
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Os resultados dos experimentos analisados pela técnica de difracdo de raios-X,
apresentados na Tabela 4.3 e Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6, mostram que a
espécie cristalina ZrSiO4 - **tetragonal predomina num intervalo de relacdo madssica
NaOH/ZrSi04 de 2,5/10 até 5,0/10 em todas as temperaturas estudadas e aparece numa
menor propor¢do quando se usa uma relacdo em massa NaOH/ZrSi104 7,5/10 para todas
as temperaturas estudadas e j4 num grau bem menor, essa espécie cristalina ainda pode
ser identificada no experimento que utilizou uma razdo em massa NaOH/ZrSiO4 =
10/10 a temperatura de 550°C, mas a partir desta temperatura essa espécie cristalina ndo
€ mais identificdvel. Os difratogramas dos produtos de fusdo indicam a presenca de trés
variedades de zirconatos de sddio cristalinos: bl, Na,ZrOs;, que se cristaliza no sistema
cuabico; bz, Na,ZrOs;, que se cristaliza no sistema monoclinico, e b3, Na,ZrOs;, que se
cristaliza no sistema hexagonal. Analisando os resultados destes experimentos pode ser
verificado que o composto cristalino “b': Na,ZrOs” ¢ identificado em menor proporgio
nos experimentos que utilizaram relacdo em massa NaOH/ZrSiO4 = 2,5/10 em todas as
temperaturas estudadas e para uma relacdo madssica NaOH/ZrSiO4 = 5,0/10 nas
temperaturas 550°C e 650°C e torna-se predominante nos experimentos em que se
utilizou razdes massicas NaOH/ZrSi10, iguais a 7,5/10, 10,0/10, 12,5/10 e 15,0/10 e nas
temperaturas 550°C e 650°C. A espécie cristalina, “bZ; Na22r03” somente aparece em
menor propor¢ao nos experimentos que usaram uma razdo massica NaOH/ZrSiO4 =
5,0/10 e temperaturas de 750°C e 850°C e torna-se predominante nos ensaios de fusio
em que se usaram razdes massicas NaOH/ZrSiO, iguais a 7,5/10, 10,0/10, 12,5/10 e
15,0/10 e nas temperaturas de 750°C e 850°C. A fase cristalina “b>: Na,ZrO3”

comeca a ser identificada em menor propor¢do no experimento de fusdo com razdo
massica NaOH/ZrSiO4 = 7,5/10 e temperatura de 550°C e a partir das razdes mdssicas

NaOH/ZrSiO,4 10,0/10, 12,5/10 e 15,0/10 nas temperaturas de 550°C e 650°C.

Finalmente, pode ser verificado que o concentrado de zirconita se decompde em
uma menor propor¢ao quando se utiliza relacdes massicas NaOH/ZrSiO4 menores que
7,5/10 e acima dessa relacio em massa ocorre um aumento na taxa de conversdao do
concentrado de zirconita até se alcancar um rendimento de quase 100% na relacdo em
massa NaOH/ZrSiO4 = 15,0/10. Quanto aos zirconatos pode ser verificado que eles

apresentam menores propor¢des nos ensaios de fusdo em que se utilizaram razodes
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madssicas NaOH/ZrSiO, menores que 7,5/10; e que a partir dessa relagdo ocorre a
predominancia dessas espécies cristalinas (zirconato de s6dio) e que os zirconatos de
s6dio “b' Na,ZrOs3” e “b? Na,ZrO3” que se cristalizam nos sistemas cibico e hexagonal
respectivamente sdo formados somente em temperaturas mais baixas (550°C e 650°C)
enquanto “b” NayZrOs” que se cristaliza no sistema monoclinico é formado somente em

temperaturas mais altas (750°C e 850°C).

Nas condicdes estudadas nao foi observada a formagao de metassilicatos de sédio
e ortossilicatos de sdédio, bem como a formacdo de silico-zirconatos de sddio.
Adicionalmente verificou-se que os espectros produzidos por difracdo de raios-X
exibidos nas Figuras 4.1 e 4.6, apresentavam muito sinais de ruido devido ao baixo
indice de deteccdo desses compostos, o que provavelmente indica a presenca de

espécies amorfas.

4.1.2 Efeito da temperatura e razio massica NaOH/ZrSiO4 na decomposicio do

concentrado de zirconita

Os efeitos em diferentes temperaturas e razdes massicas NaOH/ZrSiOs na
decomposicdo do concentrado de zirconita na etapa de fusdo alcalina, sio mostrados

Tabela 4.4 e nas Figuras 4.7 ¢ 4.8.

Tabela 4.4 Efeito da temperatura e relagdo massica na decomposi¢ao do concentrado de

zirconita e de zirconio lixiviado para a massa fundida. Tempo de fusdao =1 h.

NaOH/ZrSiOy4 Zirconita decomposta Zirconio recuperado
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(g/g) 550°C 650°C 750°C 850°C 550°C 650°C 750°C 850°C
2,5/10 22,40 24,50 26,80 29,10 19449 22,13 2538 29,17
5,0/10 44,00 4690 50,20 53,50 44,10 51,70 59,74 66,54
7,5/10 64,12 66,50 69,70 72,50 60,85 64,93 68,97 74,03

10,0/10 83,10 84,50 86,90 87,80 82,25 85,12 88,61 90091

12,5/10 90,98 92,50 93,20 93,80 91,56 92,86 93,94 96,54
15,0/10 95,60 97,40 98,10 98,40 99,37 99,98 99,98 99,99

70



Os resultados apresentados na Tabela 4.4 e nas Figuras 4.7 e 4.8 mostram que a
percentagem de zirconita convertida e a percentagem de zircOnio recuperado da massa
fundida cresce com o aumento da razdo massica NaOH/ZrSiOs e também com o
aumento da temperatura. Os resultados confirmam que a percentagem de zirconita
convertida aumenta de um minimo de aproximadamente 23%, quando a fusdo €
realizada com uma relacdo mdéssica NaOH/ZrSiO4 de 2,5/10 em uma temperatura de
550°C, para uma quase completa decomposi¢do do concentrado de zirconita, ao redor
de 98,5%, quando a fusdo da mistura ocorre sob uma temperatura de 850°C e com uma
razdo madssica igual a 15/10. Para o zirconio os resultados comprovam que a
percentagem de zircOnio recuperado também aumenta de 19,5%, quando se utiliza uma
relacdo em massa NaOH/ZrSiO4 de 2,5/10 numa temperatura de 550°C, para uma
recuperagdo quase completa de zircOnio presente na zirconita (99,99%) quando o
processo de fusédo é condicionado para ocorrer numa temperatura de 850°C, com uma
razdo mdssica de 15/10.

A escolha de uma relacdo 6tima em massa de NaOH/ZrSiO4 vai depender

principalmente dos precos desses insumos.
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Figura 4.7 Percentagem de zirconita decomposta em func¢do da temperatura para

diferentes relagdes em massa NaOH/ZrSi0O4. Tempo de fusdo = 60 min.
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Figura 4.8 Percentagem de zirconio extraido em func@o da temperatura para diferentes

relacdes em massa NaOH/ZrS10,4. Tempo de fusdo = 60 min.

Quando o processo de fusdo do concentrado de zirconita com hidréxido de sédio
é realizado em temperaturas superiores a 650°C, independentemente da razio madssica
utilizada, a massa fundida obtida fica mais dura e compacta, ficando aderida no
cadinho. Também ndo € aconselhdvel usar cadinho de ferro acima desta temperatura
(650°C), devido ao ataque quimico que ele sofre pela a¢do do hidroxido do sédio
fundido. Outra observacdo importante citada por SILVA E OGASAWARA [136] estd
relacionada com a perda de reagente (NaOH) por volatilizacio com o aumento da
temperatura, ocasionado pelo aumento da pressdo de vapor do hidroxido de sédio. Para
comprovar esse efeito foi elaborado um procedimento experimental utilizando
diferentes temperaturas de fusdo (550 - 850°C), fixando o tempo de fusdo em 60 min e a

razdo mdssica NaOH/ZrSiO4 em 15/10). A Tabela 4.5 mostra o efeito da temperatura
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com a perda de hidréxido de sédio durante o processo de fusdo do concentrado de

zirconita com hidréxido de sédio.

Tabela 4.5 Efeito da temperatura com a perda de reagente por volatilizagdo no processo

de fusdo. Razdao méssica NaOH/ZrSi04 = 15/10 e tempo de fusdao = 60 min.

Temperatura NaOH (entrada) NaOH (saida) Perda (NaOH)
(°C) (g) (g) (%)
550 15 13,30 11,33
650 15 12,32 17,87
750 15 11,47 23,53
850 15 10,18 32,13

Os resultados apresentados na Tabela 4.5 mostram que ocorre uma perda de
massa de hidréxido de sédio crescente durante o processo de fusdo com o aumento da
temperatura. Quando a fusdo da mistura é executada a 550°C, a perda é de (NaOH)
11,33% e quando a fusdo alcalina € realizada a 850°C, ocorre uma perda de quase 33%
comprovando as previsdes baseadas em dados termodindmicos formuladas pér SILVA

E OGASAWARA [136].

4.1.3 Efeito da temperatura em funcao do tempo na cinética de reacao

O efeito da temperatura em funcdo do tempo de fusdo na decomposi¢do do
concentrado de zirconita com hidréxido de sédio foi investigado em uma faixa de
temperatura compreendida entre 475°C a 600°C, sob diferentes tempos, usando uma
razdo mdssica NaOH/ZrSiO4 de 15/10. Os resultados obtidos nestes experimentos sao

mostrados na Tabela 4.6 ¢ na Figura 4.9.
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Tabela 4.6 Percentagem de zirconita decomposta em funcdo do tempo e temperatura.

Razao massica NaOH/ZrSiO4 = 15/10.

Temperatura

(°C)

Tempo de fusdo (min)

10

15

20

25

30 60 90

120

150

180

475

500

525

550

575

600

6,30 6,90 7,90

9,40

92,38

93,80

95,50

96,81

12,40
92,56
94,10
96,10

97,24

82,30
92,72
94,40
96,36

97,62

8,20
83,40
92,90
94,65
96,70

97,94

8,80 9,60 9,90
83,90 84,10 84,50
93,10 94,70 94,80
94,91 95,10 95,20
96,98 97,40 97,40

98,27 98,50 98,54

10,00
84,60
94,90
95,20
97,40

98,60

10,02
84,70
95,00
95,20
97,40

98,62

10,03
84,80
95,10
95,30
97,50

98,64
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Figura 4.9 Efeito da temperatura e tempo na decomposi¢do do concentrado de

zirconita, para uma razdo massica NaOH/ZrSiOy4 de 15/10.
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Observando-se os resultados apresentados na Tabela 4.6 e no grafico da Figura
4.9, podemos verificar que a percentagem de zirconita que reagiu com o hidréxido de
s6dio aumenta com a temperatura e tempo de fusdo. Nas temperaturas estudadas o
hidréxido de sédio reage rapidamente com o concentrado de zirconita num intervalo de
tempo de 0-10 min e depois de 10 minutos de reagdo a decomposi¢ao do concentrado de
zirconita ocorre lentamente até se estabilizar em 180 minutos, mas com exce¢do para o
experimento que utilizou a temperatura de 500°C, onde a reacdo de decomposi¢cio
comega a se estabilizar apés 20 minutos de fusdao. Nas condi¢des estudadas, os valores
obtidos mostram que a percentagem de zirconita decomposta varia de um minimo de
6,30%, numa temperatura de 475°C durante os primeiros 10 minutos de rea¢do até um
maximo de 98,64%, que é alcancada numa temperatura de 600°C apds 180 minutos.
Analisando os dados plotados na Figura 4.9, podemos observar que entre os intervalos
de temperatura de 475°C até 500°C, num tempo de 15 min, a taxa de decomposi¢do do
concentrado de zirconita € muito baixa, alcancando 12,4%. Nesse intervalo de
temperatura e tempo o processo de fusdo, provavelmente € regido por um mecanismo de
difusdo do hidréxido de sédio liquido (p.f. = 323°C [156]) através das microestruturas
das particulas do concentrado de zirconita. A partir deste intervalo de temperatura e
tempo ocorre uma drdstica mudanca na taxa de decomposi¢do do concentrado de
zirconita (82,30%), que provavelmente estd associado a uma modificacdo no
mecanismo de reacao passando a ser controlado por uma etapa quimica. O intervalo de
temperatura mais favordvel para a conversdao do concentrado de zirconita (ZrSiOs —
Zr0O, + Si0»), estd entre 525-600°C, com um tempo de fusdo de 10 a 30 min. Partindo
desses limites determinados de temperatura e tempo, foi feito um estudo a fim de se
identificar o principal mecanismo de reagdo nas condi¢des propostas. Foi utilizado a
equacgao extraida do livro de HABASHI vol.1 [133] e BLAZEK [157], considerando a
temperatura e pressdo constantes e o tamanho das particulas uniformes (esféricas) e
desse modo verificar se as reagdes sOlido-liquido que acontecem na interface entre o
concentrado de zirconita na forma sélida e o hidréxido de sédio na forma liquida sao
controladas por intermédio de reacao quimica. A equagdo simplificada por HABASHI

pode ser descrita pela seguinte equagao:

kt = [1-(1-R)"7] (30)
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£ . ~ -1 2
Onde, k € a constante de velocidade da reacdo em s para cada temperatura, R € a
fracdo de concentrado de zirconita convertida numa determinada temperatura no tempo

t.

Os dados experimentais retirados da Tabela 4.6, foram usados na equagdo (30)
para determinar dos valores mostrados na ordenada da Figura 4.10 e os valores das

constantes de velocidade de reacdo (k) foram obtidos através do coeficiente angular de

cada linha reta. O grafico da Figura 4.10, foi plotado em funcdo de [1-(1-R)"*] versus o
tempo, para um limite de temperatura de 525-600°C.
O gréfico exibido mostra uma relagdo linear em funcdo de [1-(1-R)]"” vs o tempo

e os coeficiente angular de cada linha reta representam a constante de velocidade de
reacdo (k). A taxa de decomposicio do concentrado de zirconita aumenta com O
aumento da temperatura de fusao e alcanga seu maximo 3,3)(10'3 s 'em 600°C, e o seu

valor minimo de 6,82x10* s "' em 525°C.

Verificou-se que os dados plotados na Figura 4.10 apresentam uma relagdo linear

com o modelo quimico proposto, nas condi¢des estabelecidas no processo de fusao

alcalina.
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Figura 4.10 Variacdo da funcio [1-(1-R)]"? vs tempo, para diferentes temperaturas de

fusao.
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Através destas constantes (k) obtidas graficamente a partir de cada reta da
Figura 4.10, foi construido um grafico (In k versus 1/T (K™) baseando-se na equacgdo de
Arrhenius, que pode ser usada para explicar a relagdo entre temperatura e a constante de

velocidade de uma reagdo obedece a seguinte equacao [158]:
k=2ze Ea/p, (31)

Nesta equacdo, k é a constante de velocidade da reacdo, Z € uma constante de
proporcionalidade que varia de uma reacdo para outra, Ea é a energia de ativacdo de
uma reacdo, R € a constante de gas ideal em Joules por mol Kelvin, e T € a temperatura

em Kelvin.

A equacdo de Arrhenius pode ser deduzida do seguinte modo, para determinar a

energia de ativagao:

nk=inz_ 2% 32
nk=1In RT (32)
Ink = 24 [1]+1z 33
M= Rr ] T (33)

Primeiramente a equacgdo (31) foi convertida para logarimo natural (equagao (32))
em seguida a equacgdo (32) foi rearranjada para ajustd-la a equacdo de uma linha reta
para formar a equacdo (33). De acordo com esta equagao, um grafico do In k versus 1/T

deve produzir uma linha reta com uma inclinagao igual a —Ea/R [157].

A Figura 4.11 mostra o grafico (In k versus 1/T (K™ plotado a partir dos valores
dos logaritimos naturais das constantes de velocidade k obtidas graficamente na Figura
4.10 versus o reciproco da temperatura absoluta (K). A linha reta obtida apresentou um
coeficiente de correlagdo (r) de -0,99993 com uma inclinacdo de -15.794 k, assim a
energia de ativacdo aparente (Ea), pode ser calculada de acordo com a equacgdo
simplificada de Arrhenius do seguinte modo: -15.794 k = - Ea/0,008314 kJ.mol K. O
resultado deste cdlculo para determinacdo da enegia de ativacdo foi de 131,31 kJ mol™;
indicando que a reacdo quimica, € controlada por processo de nucleacdo, que ocorre

nos contornos dos graos do concentrado de zirconita [133].

77



-5,6 -
-5,8 -
6,01 Ea = 131,31 kJ. mol”
-6,2 -
6a.

-6,6 -

In K

6,84
7,04
7,2 i
74]

T T T T T T T T T T T
0,00114 0,00116 0,00118 0,00120 0,00122 0,00124 0,00126
1T (K")

Figura 4.11 Grifico de Arrhenius para fusdo do concentrado de zirconita com

hidréxido de sédio. Razdo massica NaOH/ZrSiO4 = 15/10.

Analisando o efeito de todos os parametros estudados na etapa de fusdo entre o
concentrado de zirconita e hidroxido de sédio, determinou-se que as condicdes 6timas
para obtencdo da massa fundida foi: relagdo mdssica NaOH/ZrSiO, = 15/10,
temperatura = 575°C e tempo de fusdo = 30 min. Sob estas condicdes, foi produzida
uma certa quantidade de massa fundida para ser usada nds experimentos de lixiviagao
com dgua visando a separacdo dos silicatos de sddio soliveis em dgua dos zirconatos e
silico-zirconatos de sédio insoliveis em dgua. Na producdo da massa fundida utilizou-
se uma panela de ferro com capacidade de 2 L e um forno mufla nas seguintes
dimensoes: (A x L x P): 200x200x400 mm, e com temperatura maxima de 1200°C,

conforme mostra a Figura 4.12.
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Figura 4.12 Forno mufla e panela de ferro utilizados no processo de fusdo alcalina para

producdo de massa fundida.

A massa fundida obtida nestas condi¢Oes apresenta as seguintes caracteristicas:
alta porosidade, friabilidade e uma natureza fortemente cdaustica. O aspecto
macroscopico deste produto pode ser visto na Figura 4.13. Sua aparéncia visual
apresenta cor bege claro formando uma massa de textura fridvel e porosa. Foi utilizada a
microscopia eletronica de varredura para uma andlise microestrutural da massa fundida.
Foram empregados dois métodos para a obtencdo das imagens desse material: a por
emissdo de elétrons secunddrios e a por emissdo de elétrons retroespalhados.
Observando as micrografias obtidas por essas duas técnicas verifica-se a presenca de
fases mais escuras de Na,ZrO; cercados por uma massa mais clara, provavelmente

composta silicatos de sédio e hidroxido de sédio livre, exibidas na Figura 4.14

Figura 4.13 Macrofotografia da massa fundida obtida depois da fusd@o da mistura

NaOH/ZrSiOy4 a 575 °C por 30 min. Razdo massica NaOH/ZrSiO, de 15/10.
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Figura 4.14 Micrografias da massa fundida aumentada mil vezes. Obtidas por (A)

emissdo de elétrons secundérios e (B) emissdo de elétrons retroespalhados. Massa
fundida obtida sob as seguintes condi¢des: ralacdo em massa NaOH/ZrSiO4 = 15/10,

temperatura = 575°C e tempo de rea¢io de 30 min.

A Tabela 4.7 mostra a composi¢do quimica da massa fundida obtida sob as seguintes
condig¢des: ralacdo em massa NaOH/ZrSiO4 = 15/10, temperatura = 575°C e tempo de

reacdo de 30 min.

Tabela 4.7 Composi¢cdo quimica da massa fundida.

Elemento (como 6xido) Massa (% )
Na,O 51,843
710, 31,235
Si0, 14,267
ALO; 1,154
TiO, 0,724
HfO, 0,487
Fe,03 0,221
Y203 0,047
ThO, 0,013
Us0s 0,006

SrO 0,003

80



Através de uma andlise por difracdo de raios X para identificacdo das fases
cristalinas presentes nessa massa fundida, verificou-se a presenca de duas fases
polimérficas de zirconato de sédio (Na,ZrOs3) uma que se cristaliza no sistema cubico é
outra que se cristaliza no sistema hexagonal e provavelmente uma fase amorfa
constituida de silicatos de sédio mais hidroxido de sddio, que ndo reagiu com o
concentrado de zirconita durante a fusdo, e em menor propor¢do uma fase cristalina
constituida de silico-zirconato de sédio (Na,ZrSiOs), que ndo foi detectada por difracao

de raios-X , como pode ser visto no difratograma da Figura 4.15.

A presenca dessas duas espécies cristalinas de zirconato de s6dio no produto de
fusdo, comprova que a fase clara vista nas microfografias da Figura 4.14, apresenta
uma estrutura amorfa provavelmente composta de NaOH livre mais silicatos de sédio

amorfo de férmula geral Na,0.xSi0; (x = 2-5) [159].

! ! b3 E 1 E ! ¢ Rav Data >
BDU— ________________________

A AT T R T I e e T

Intensidade (cps)

20 (graus)

Figura 4.15 Difratograma de raios—X do produto de fusdo alcalina de concentrado de
zirconita obtido sob as seguintes condi¢des: relacio em massa NaOH/ZrSiO4 = 15/10;
temperatura 575°C; tempo de fusdo 30 min. b': NayZrOs; (cartio ASTM 19-1218 —
sistema cristalino: ctibico) e b’: Na,ZrO; (cartaio ASTM 21-1179 - sistema cristalino:

hexagonal).
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4.2 Lixiviacao da massa fundida com agua

A separagdo do zirconio do silicio estd baseada na lixiviagdo da massa fundida
com agua onde os metassilicatos e ortossilicatos soliveis além do hidréxido de sédio
nao reagido sdo solubilizados pela acdo da dgua, enquanto que os zirconatos de sodio e
silico-zirconatos de sodio permanecem insoldveis. A formacdo desses compostos
soluveis e insoliveis vai depender de certos fatores que influenciam o processo de fusao
alcalina, que sdo: temperatura, razao massica NaOH/ZrSiO,4 e tempo de reacdo de fusio,

ja investigados na etapa de fusdo alcalina.

A etapa de lixiviacdo da massa fundida com dgua pode ser explicado pelas

reacOes que acontece com o zirconato de sodio cristalino, que sdo:
NaZrO3 + 2H>0 — ZrO(OH); + 2NaOH (34)
Na,ZrO;3 + (I’l+])H20 — ZrO>.nH,0 + 2NaOH (35)

Nao ha forma estdvel e definida do hidréxido de zirconio que corresponda a
féormula Zr(OH)s;. Algumas das composi¢cdes sugeridas sdo: Zr(OH)s, ZrO,.xH,O,
Zr(OH),.xH,O Zr(OH)4.xH,0 [31, 53]. Quanto a fase amorfa ( massa clara) mostrada
na Figura 4.14 e comprovada pelo difratograma da Figura 4.15, pode-se dizer que ela
se solubiliza em dgua, e forma provavelmente uma solu¢do contendo principalmente

hidréxido de sédio livre mais meta (Na,SiOs) e orto-silicatos de sédio (NaySiOy4). [159].

4.2.1 Efeito da relacdo massica H,O/massa fundida na lixiviacdo do produto

fundido com agua

A Tabela 4.8 ¢ as Figuras 4.16 ¢ 4.17, mostram o efeito da razdo madssica
H,O/massa fundida, com aquecimento (90°C) e sem aquecimento (25°C), com um
tempo de lixiviacdo de 20 min sob efeito de agitacdo na lixiviagao dos silicatos de sédio
soliveis e hidroxido de sdédio livre presentes na massa fundida. Devido ao
desconhecimento da estequiometria das espécies de silicatos soldveis presentes na
solucdo alcalina, analisou-se somente a percentagens de sddio e silicio lixiviados para a

solucdo.
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Tabela 4.8 Percentagem de sddio e silicio lixiviados com dgua da massa fundida com

aquecimento e sem aquecimento.

Razao Sem aquecimento (25 °C) Com aquecimento (90 °C)
H,0/massa fundida
[Na] (%) [Si] (%) [Na] (%) [Si] (%)
(g/2)
50/20 65,30 66,26 70,44 53,60
75/20 67,45 68,52 70,75 61,10
100/20 68,22 73,01 71,62 66,68
125/20 69,12 76,76 71,68 67,30
150/20 69,77 77,51 71,68 69,32

Os resultados apresentados na Tabela 4.8 e Figuras 4.16 ¢ 4.17 mostram que
ambas temperaturas de lixiviagdo de 25°C e 90°C sdo efetivas na lixiviagdo do sédio e
silicio, embora quando o processo de lixiviacdo € realizado sem acdo de temperatura
consegue-se extrair mais silicio € menos sodio, enquanto que sob efeito de temperatura
ocorre 0 inverso; isto pode estar relacionado com a hidrélise mais rdpida do zirconio
em 4gua quente, que prejudica o processo de filtracdo, e também com a polimerizacao
de silicatos, que os tornam menos soliveis em dgua. Uma maior relacio madssica
H;O/massa fundida resulta em uma lixiviacdo mais completa tanto do silicio como do
sodio. Lixiviando-se com uma relagdo H,O/massa fundida menor que 50/20 a etapa de
filtracdo fica prejudicada devido a alta viscosidade da solu¢do alcalina. De acordo com a
finalidade do processo pode-se usar uma propor¢ao de 2,5 a 7,5 L de 4gua para 1 kg de
massa fundida € o satisfatério.

Os materiais s6lidos insoliveis em dgua sdo constituidos em sua maioria de 6xido
de zirconio hidratado e zirconato de sédio e em menor proporcao de silico-zirconato de
s6dio, como mostrado nos difratogramas da Figura 4.18. Observando-se os espectros
de DRX, verifica-se que a fase cristalina predominante em todos os espectros € o 6xido
de zircOnio hidratado de estrutura cibica € em menor propor¢ao, o zirconato de sédio
(NayZrOs3) de estrutura hexagonal, tendo também sido detectado o silico-zirconato de
sodio (Na,ZrSiOs). Os espectros de DRX mostrados na Figura 4.18 revelam que com o
aumento da razao massica H,O/frita, a propor¢do de zirconato de sddio presente na

massa fundida vai diminuindo, isto devido a um aumento no grau de hidrélise e assim
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aumentando a formacdo da espécie cristalina ZrO, (cartdio ASTM 49-1642) no material
sOlido hidratado insoldvel em 4gua e também comprova a presenca de silico-zirconato

de sédio (NayZrSiOs) no residuo sélido insolivel em dgua.
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Figura 4.16 Percentagem de sddio lixiviado da massa fundida em diferentes relacdes
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Figura 4.17 Percentagem de silicio lixiviado da massa fundida em diferentes relagcdes
massicas HoO/ZrSiO4 com aquecimento e sem aquecimento por 20 min.
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Figura 4.18 Difratogramas de raios —X dos residuos sélidos para diferentes razdes
liquido/sélido: a: Na,ZrSiOs (cartdio ASTM 39-0210 - sistema cristalino: monoclinico);
b: NaZrOs; (cartio ASTM 21-1179 - sistema cristalino: hexagonal) e c: ZrO,
(cartdo ASTM 49-1642 - sistema cristalino: ctibico).
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4.22 Regeneracao do hidréxido de sédio

Foi adicionado hidréxido de célcio em excesso (3,5 gramas) nas solucdes
alcalinas obtidas nos ensaios de lixiviacdo com 4gua, com a finalidade de precipitar
principalmente silicio, aluminio e demais impurezas presentes na solucdo alcalina e
deixar em solucao o hidréxido de sddio livre para ser reciclado. A Tabela 4.9, apresenta
os resultados destes experimentos realizados, com aquecimento (90°C) e sem

aquecimento (25°C) durante 60 min com agitagdo.

Tabela 4.9 Influéncia da temperatura em diferentes relacdes em massa H,O/massa
fundida (frita) na % e pureza do hidréxido sédio regenerado. Quantidade de hidréxido

de célcio adicionado em cada ensaio = 3,5 gramas.

H,O/frita Sem Aquecimento (25 °C) Com Aquecimento (90 °C)

(#2)  TINaOH] [NaOHIP [NaOHI® [NaOH] [NaOH]” [NaOH™®

(mol/L) (%) (%) (mol/L) (%) (%)
50/20 4,37 92,72 65,25 4,85 94,10 70,48
75/20 2,97 93,15 66,52 3,15 95,05 70,70
100/20 2,28 93,23 68,24 2,39 96,56 71,60
125/20 1,85 94,03 69,13 1,92 96,89 71,60
150/20 1,56 94,20 69,81 1,60 97,02 71,60

(R) percentagem de hidréxido de sddio recuperado no processo; (P) grau de pureza do
hidréxido de s6dio em percentagem.

Os resultados apresentados na tabela acima mostram que de acordo com a relagdo
madssica (H,O/frita) utilizada, pode ser recuperado da solucdo alcalina de 65 a 70% de
hidréxido de s6dio com um grau de pureza que varia de 92 a 95% sem efeito de
aquecimento. Com agdo de aquecimento, pode ser recuperado 70 a 72% de hidréxido de
s6dio com um grau de pureza que pode variar de 94 a 97%. Os volumes das solucdes de
hidréxido de sddio obtidas depois da filtracio foram ajustados para os valores
mostrados na Tabela 4.9. Os precipitados contendo principalmente silicato de célcio
foram analisados por fluorescéncia de raios-X e os resultados da composicao quimica
desses compostos, revelaram que eles contém em média 95% de silicato de calcio. Este
material pode ser usado como isolante acustico e térmico na forma de placas e tubos

segmentados [160, 161] e também como corretivo da acidez dos solos [162].
86



Avaliando-se os efeitos desses parametros investigados na etapa de lixiviagdo
com 4gua, determinou-se que as Otimas condi¢des para obtencdo da massa sélida
hidratada insolivel em dgua foi: relagdo madssica H,O/massa fundida de 100/20,
temperatura de 25°C e tempo de lixiviagdo de 20 min, com agita¢do. Utilizando essas
condi¢des operacionais estabelecidas nesta etapa, obtém-se para cada ensaio 12,42 g de
massa sélida hidratada para ser usada posteriormente na etapa de lixiviagdo com acido
sulfurico. Uma amostra desse material s6lido hidratado foi seco em estufa, e calcinado a
900°C e pesado, produzindo um massa de 9,80 g na forma de 6xido, que foi analisado
pela técnica de fluorescéncia de raios-X, para determina¢do da composi¢cdo quimica da

massa solida hidratada, como mostrado na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 Composicao quimica do 6xido obtido da massa sélida hidratada, insoldvel

em 4gua.
Elemento (como 6xido) Massa (% )
7r0, 62,854
Na,O 25,758
SiO, 8,558
TiO, 1,243
HfO, 1,054
Fe,03 0,420
Y,0; 0,098
ThO, 0,014

4.3 - Lixiviacao com acido sulfirico

As amostras das massas sélidas obtidas na etapa de lixiviagdo com &4gua sdo
compostas basicamente de 6xido de zirconio hidratado, zirconato de sdédio, silico-
zirconato de sodio, zirconita ndo reagida e outras impurezas. A fase cristalina
predominante identificada neste material é 6xido de zirconio hidratado, seguido pelo
zirconato de sédio e em menor propor¢ao, silico-zircontao de sédio como mostrado no
espectro da Figura 4.18. Este produto reage vigorosamente com acido sulfiirico numa
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reacdo fortemente exotérmica (AH = -48,9 kJ mol! de 7r0,) alcancando uma
temperatura ao redor de 90°C. A estequiometria desta reagio ainda néo foi estabelecida,

mas ela pode ser prevista do seguinte modo [8]:
ZrO3 (ssiido hidratado) + 2H2S04 — ZrO(SO4); + 2H" + H,0 (36)

Na dissolu¢do do sdélido hidratado com é&cido sulftrico, foram estudados os
efeitos da concentracdo de 4cido, temperatura e formagdo de silica gel (vide
procedimento na Figura 3.10). Os produtos formados durante esta etapa foram: sulfato
de zirconio, um gel constituido principalmente de silicio e zirconio e ainda o
aparecimento de um residuo sélido de concentrado zirconita que ndo reagiu com o
hidréxido de sédio na etapa de fusdo alcalina, como pode ser visto no fluxograma de

separacdo na Figura 3.3.
4.3.1 Formacao do gel constituido principalmente de silicio e zirconio

A Tabela 4.11 mostra a composi¢do quimica dos principais elementos
presentes e quantidade do produto formado (hidrogel), durante os experimentos de
lixiviagdo com &cido sulfurico, sem e com aquecimento, por um tempo de 20 min com

agitacdo como mostrado no procedimento da Figura 3,9.

Tabela 4.11 Composicao quimica do produto gel sélido de Si e Zr oriundo da etapa de

lixiviagdo com 4cido sulfirico. Produto sélido calcinado a 900°C.

H,SOs Gel  Sem aquecimento (20°C) Gel Com aquecimento (90°C)

molLY) (g  Si(g) Zr(m Na@ (9 Si@@ Zr@ Na
2,0 . - - - 0,71 0,20 0,12 0,02

3,0 0,85 0,32 0,13 0,02 1,28 0,33 0,28 0,07
4,0 0,96 0,32 0,16 0,03 1,31 0,34 0,32 0,08
5,0 1,13 0,33 0,24 0,05 1,46 0,35 0,36 0,10

6,0 1,15 0,33 0,24 0,06 1,47 0,35 0,37 0,10

* silica coloidal (<0,2um)
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O sdlido hidratado (hidréxido de zirconio impuro) dissolve-se mais rapido e mais
completamente com o aumento da temperatura e em concentragcdes maiores de dcido
sulfurico sob agitagcdo, sendo 15 min o suficiente para dissolver todo o 6xido de zirconio
hidratado e deixar um residuo sélido insolivel em &cido sulftrico.

Observou-se que a formacdo de silica gel agrava-se com o aumento da
concentracdo de 4cido sulftirico, aumento da temperatura e tempo de repouso.
Verificou-se também que a quantidade do produto formado (hidrogel) tende a se
estabilizar a partir de uma concentracio de 4cido sulfirico 5 mol L, tanto com
aquecimento como sem aquecimento. Uma grande quantidade de gel formado ocasiona
problemas durante a filtracdo, que pode ser corrigido utilizando-se na dissolu¢do do
produto sélido hidratado uma baixa concentragdo de &4cido sulftirico e sem acdo de

aquecimento durante esta etapa.
4.3.2 Sulfato de zirconila

As solucdes de sulfato de zirconila obtidas depois da remog¢ao do gel (constituido
principalmente dos elementos silicio e zirconio) por filtragdo foram tratadas com
hidréxido de amdnio com o objetivo de precipitar o hidréxido de zirconio impuro
presente nas solugdes. Este composto (ZrO(OH),) foi seco em estufa e calcinado a uma
temperatura de 900°C por duas horas, para produg¢do de diéxido de zirconio. Estes
oxidos foram analisados por fluorescéncia de raios-X, para determina¢ao da composi¢ao
quimica dos elementos presentes nas solucdes de sulfato de zirconio. Os teores dos
elementos presentes em varias concentracdes de dcido sulfirico, bem como acidez livre,
grau de pureza e a percentagem de zirconio recuperado em cada solucdo de sulfato de
zirconio estdo exibidos na Tabela 4.12.

ZrOSO4 + 2NH,OH — ZrO(OH); + (NH4)>2504 (37)

ZrO(OH), i ZrO,+ H,OT (38)

Os resultados apresentados na Tabela 4.12 mostra que a pureza da solucdo de
sulfato de zirconila é menor quando se utiliza uma concentracdo de 4cido sulfirico de 2
mol L', tanto com aquecimento como sem aquecimento. Embora sob agdo de
aquecimento a solucdo seja um pouco mais pura, mas a quantidade de zirconio

recuperado € bem menor. Isto implica que quanto maior a quantidade de gel de silica e
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zirconio formados durante a lixiviacdo com dcido sulfdrico produz-se uma solucio de
sulfato de zirconila mais pura, enquanto que o rendimento de zirconio recuperado
diminui. Entdo, foi determinado que as condi¢des mais adequadas para a lixiviagdo com
acido sulftrico do sélido hidratado insolivel em dgua sdo: concentragao de H,SOy4 entre
3e4mol L7, a25°C. O experimento 3,0-F parece ser o mais apropriado para produgdo
de solucdo de sulfato de zirconila, pois nestas condi¢cdes o consumo de &cido €
minimizado, como também a formacao de gel de silicio e zircOnio; assim consegue-se
uma excelente melhora no processo de filtracdo. A solug¢do produzida possui grau de
pureza maior que 96% e um rendimento de recuperagdo de zirconio maior que 91%.
Durante os experimentos foi verificado que a dissolu¢do do sélido hidratado, insoluvel
em dgua fica comprometida quando se utiliza concentra¢des de 4cido sulfirico menor
que 2 mol L', como também ¢é necessério uma acidez livre maior que 0,5 mol L' para

prevenir a hidrdlise da solugdo.

Tabela 4.12 Efeito da concentragdo de 4cido sulfirico com aquecimento e sem

aquecimento, na recuperacdo e pureza de producao de sulfato de zirconila e zirconio

recuperado.
[H,SO4] [H.SO.I" [Zr(0SO,] g L™ 7r0,*  z®
moll! moL! Zr Na Si Hf Ti Fe Y Th (o (g

2,0-F 0,52 4470 13,70 3,60 081 044 023 0,08 0,01 88,69 94,11
2,0-Q 0,58 43,50 1340 1,60 0,75 044 023 0,09 0,01 93,03 91,58
3,0-F 1,32 43,40 13,50 040 0,76 0,19 0,16 0,06 <001 9653 91,37
3,0-Q 1,37 4190 12,80 030 0,72 052 0,18 0,08 <001 96,78 8821
4,0-F 2,21 43,10 13,30 040 053 024 034 0,07 <001 97,04 90,74
4,0-Q 2,29 41,50 12,60 020 0,69 051 0,17 0,08 <001 97,07 87,37
5,0-F 3,06 42,30 13,00 030 0,74 024 023 0,07 <001 97,17 89,05
5,0-Q 3,08 41,10 12,40 0,00 0,69 033 0,17 0,08 <001 97,5 86,53
6,0-F 4,02 42,30 1290 030 0,70 036 0,17 0,08 <001 97,09 89,05

6,0-Q 4,77 41,00 12,40 0,10 0,70 046 022 0,07 <001 9729 8631

' Concentragdo de 4cido sulfdrico livre; © grau de pureza do produto; ® percentagem de
zircOnio recuperado em massa.
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4.3.3 Residuo solido do concentrado de zirconita que nao reagiu com o hidréxido

de sodio na etapa de fusao

Este residuo sélido remanescente da etapa de fusdo do concentrado de zirconita
com hidréxido de s6dio e recolhido na etapa de lixiviagdo com 4cido sulftirico como um

residuo sélido (Figura 3.10).

Este material ndo decomposto pelo hidréxido de sédio na etapa de fusdo alcalina

assemelha-se a uma areia refrataria de composi¢do quimica mostrada na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 Composi¢ao quimica do residuo sélido proveniente do processamento

quimico do concentrado de zirconita.

Elemento Massa
(como 6xido) (%)

Al O; 78,768

MgO 10,465
Si0O, 5,813
71O, 3,501
Fe, 03 1,148
TiO, 0,201
HfO, 0,102
Y20 0,002

O sdlido residual nao decomposto na etapa de fusdo alcalina representa apenas
3% do total de concentrado de zirconita que nao reagiu com o hidréxido de sédio e o
resultado da composi¢ao quimica deste material apresentado na Tabela 4.13 mostra que
a quantidade de didxido de zirconio contido neste material € muito pequena, apenas
3,5% em massa. A partir destes valores e dos mostrados nas etapas anteriores para as
percentagens em massa de zirconita decomposta e de zirconio extraido mostrados na
Tabela 4.4 foi construida uma tabela que mostra os resultados do balango de massa

simplificado adotado para o processamento quimico de concentrado de zirconita. A
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Tabela 4.14 mostra os resultados otimizados do balango de massa simplificado deste

processo, de acordo com os seguintes parametros estabelecidos:

- razao massica NaOH/ZrSi104 = 15/10
fusdo alcalina: - temperatura = 575°C

- tempo de fusdo = 30 min

- razao massica H>,O/massa fundida = 100/20
lixiviagdo com agua: - temperatura = 575°C

- tempo de fusdo = 30 min

- temperatura = 25°C
lixiviagio com HySOy4: - [ H,SO4 ] =3 mol L™

- tempo de lixiviagdo: 10 min.

Tabela 4.14 Balanco de massa simplificado do processamento quimico do concentrado

de zirconita utilizado no processo.

ZrSiO4 (1) Zr lixiviado  Zr recuperado Residuo sélido

® (%) ® (%) ® (%) ® (%)

9,70 96,98 4,74 99,83 4,34 91,58 030 3,02

NaOH recup.
g (%)
9,54 63,60

O residuo s6lido obtido nas condi¢des estabelecidas acima ndo precisa ser

reciclado devido ao seu baixo teor de zirconio e alto teor de alumina em sua

composi¢do. Este material pode ser usado como areia refratdria nas industrias de

fundicao e abrasivos.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos nas trés etapas deste trabalho mostram que para
temperaturas entre 475 e 525°C ocorre uma drdstica mudanga na taxa de decomposi¢io
do concentrado de zirconita. A melhor condicdo para a fusdo do concentrado de
zirconita com hidréxido de sédio foi: razdo mdssica NaOH/ZrSiO, igual a 15/10;
temperatura de 575°C e tempo de fusido de 30 min. Mais de 99% do zircOnio contido na
zirconita foi convertido para diéxido de zirconio e 97% do concentrado de zirconita foi
decomposto sob estas condi¢cdes. A reacdo quimica que ocorre entre o hidroxido de
sédio e o concentrado de zirconita na faixa de temperatura estudada (525-600°C) é
controlado por um processo de nucleacdo, como evidéncia a alta energia de ativacdo
aparente (131,31 kJ mol'l).

Na segunda etapa, de lixiviacdo da massa fundida com dgua, determinou-se que as
condi¢des Otimas para obtencdo da massa sdlida hidratada insolivel em dgua foram:
relacdo mdssica HyO/frita igual a 100/20, temperatura de 25°C e tempo de lixivia¢do de
20 min, com agitacdo. Nestas condi¢des, foram solubilizados 68% do sédio e 73% do
silicio presentes na massa fundida e recuperado mais de 68% do hidréxido de sédio que
ndo reagiu com o concentrado de zirconita, apresentando uma pureza maior que 93%. A
quantidade de sdédio e silicio solubilizados aumenta com a elevacdo da relacdo
H,O/massa fundida, embora o sédio seja mais solubilizado em temperaturas maiores
enquanto ocorre o inverso com o silicio. A adi¢do de hidréxido de célcio na solugdo
alcalina permite a separacdo de metassilicatos e ortosilicatos de sodio via precipitacdao
do silicio como CaSiOs. A solugido resultante passa por um processo de evaporacdo para

retornar ao processo.

Os sdlidos hidratados insoliveis em dgua resultantes da etapa de lixiviacdo com
agua foram lixiviados com 4cido sulfiirico em diferentes concentragdes, com
aquecimento e sem aquecimento. Os ensaios realizados demonstraram que no
processamento do concentrado de zirconita pode ser obtida uma soluciao de sulfato de
zirconila com pureza entre 88 a 97% de 6xido de zirconio com uma recuperacdo de
zirconio compreendida entre 86 a 94%. Os resultados apresentados demonstram que o
método estudado (fusdo alcalina), apresenta a vantagem da facilidade no controle dos
parametros do processo, baixo capital e custos de operagdo, uma vez que nao sao exigidos
reagentes € equipamentos caros para a obteng¢do de compostos de zirconio.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos de purificacdo do sulfato de zirconila obtido nesta presente tese para
producdo de zirconia grau ceramico utilizando a técnica de precipitagdo do sulfato bésico de

zirconio e zirconia grau nuclear utilizando a técnica de extragdo por solvente.
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