BOL.SOC.ESP.CERAM.VIDR. 30 (1991) 1, 11-16

Caracterizacion de los 6xidos de circonio obtenidos
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RESUMEN.—Caracterizacién de los éxidos de circonio
obtenidos por disociacion basica del silicato de circonio.

Se obtiene 6xido de circonio por disociacién bdsica de
distintos silicatos de circonio y posterior lixiviacion —
dcida y basica— de sus impurezas. Se estudia la influen-
cia que tiene la materia prima de partida sobre las ca-
racteristicas fisicoquimicas del producto final.

PALABRAS CLAVE: circonia, circén, lixiviados.

1. INTRODUCCION

La Cétedra de Metalurgia de la Escuela de Minas de Ovie-
do ha venido desarrollando desde el afio 1986 procesos de
obtencién de 6xidos de circonio mediante vias térmico-
quimicas a partir del silicato de circonio, utilizando dos agen-
tes de disociacién bdsicos distintos como son el carbonato
sédico y el 6xido de calcio (1, 2).

En este trabajo se estudian las caracterfsticas quimicas y
fisicas de los distintos 6xidos de circonio obtenidos por am-
bos métodos, utilizando diferentes calidades de circén.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Materias primas

Los silicatos de circonio utilizados en este trabajo son pro-
ductos de grado comercial cuyas especificaciones quimicas
y fisicas se encuentran refleiadas en las tablas L. II v IIL
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La composicion elemental de los circones ensayados se ob-
tuvo utilizando la fluorescencia de rayos X (Outokumpu X-
MET 840) para los elementos mayoritarios —circonio, sili-
cio, hafnio y titanio— y la absorcién atémica (Philips Pye
Unicam SP9) para los elementos —aluminio, calcio, mag-
nesio, hierro, sodio y potasio—. Como queda recogido en
la tabla I, la riqueza en ZrO, de los silicatos utilizados en
la experimentacion varia entre 57 y 64 %, siendo el nivel de
las impurezas del mismo orden en todos ellos.

Se estudiaron algunas de sus caracteristicas fisicas m4s im-
portantes como son: la porosidad, densidad aparente, den-
sidad global, superficie especifica y densidad real, asi como
la distribucién granulométrica.

La porosidad total de los silicatos de circonio utilizados
en este estudio, analizada mediante un porosimetro de mer-
curio modelo Porosizer 9305 de Micromeritics, se sitda en
el entorno del 50%, como se muestra en la tabla II. La ma-
yor parte de la porosidad total se encuentra como porosidad
abierta (30-40%), predominando en todas las muestras ana-
lizadas la microporosidad (25-35%) sobre la macroporosi-
dad, con la unica excepcidn de la muestra «D» de grano grue-
so que tiene un 33,4% de macroporosidad y un 0,2% de

TABLA T

ANALISIS QUIMICO DE LOS SILICATOS DE CIRCONIO

Silicato de Zr0, HfO, SiO, Fe, 04 MgO K,O Na,O TiO, CaO Al O,

circonio (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
A 64,30 1,52 32,54 0,14 0,02 0 0,03 0,04 0,07 0
B 62,64 1,50 33,00 0,23 0,03 0,01 0,02 0,15 0,08
C 59,86 1,52 32,58 0,36 0,04 0 0 0,09 0,07 0
D 59,89 1,52 32,58 0,36 0,04 0 0 0,09 0,07 0
E 57,76 1,47 33,42 0,38 0,04 0,03 0,04 0,08 0,04 0
F 58,64 1,42 33,02 0,12 0,05 0,02 0,02 0,09 0,07 0
G 62,60 1,52 32,70 0,50 0,11 0,15 0,47 0,16 0,50 0
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microporosidad. El tamafio medio del poro es en casi todas
las muestras de 2 um, a excepcion del silicato de circonio
«D» que tiene un didmetro medio de poro de 35um.

El estudio de la distribucién granulométrica se realizé com-
binando una serie de tamices junto con un contador de par-
ticulas finas Coulter Counter (Dp < 75um), encontrandose
que los silicatos de circonio utilizados presentan granulome-
trias muy diferenciadas, desde la muestra «B» —con un did-
metro medio de particula de 15 um, hasta la mds gruesa
«D»— con un didmetro medio de 130 um (figura 1).

TaBLA II

CARACTERISTICAS FISICAS DE LOS SILICATOS
DE CIRCONIO

Silicato de | P. abierta | P. total | Macro P. | Micro P. | Dy, poro
circonio (%) (%) (%) (%) (pm)

A 35,6 46,5 15,5 20,1 2,19
B 37,1 54,9 7,4 29,7 2,38
C 17,3 46,7 11,2 6,1 2,34
D 33,6 54,6 33,4 0,2 35,32
E 39,2 52,4 8,8 30,4 2,72
F 35,7 50,1 7,4 28,3 2,12
G 43,7 56,4 9,8 33,9 2,11
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Fig. 1.—Distribucién granulométrica de los silicatos de circonio D, C'y B.

Lo mismo sucede con las densidades aparentes y globales
que varfan entre amplios intervalos 3,0-4,0 g/cm?® y 2,0-2,7
g/cm?, respectivamente.

Sin embargo, no existen grandes diferencias entre las den-
sidades reales de los circones, que se sitdan alrededor de 4,7
g/cm?, ni en el valor de superficie especifica, método BET,
que en todos ellos es inferior a 1 m?/g. Para determinar la
densidad real se utiliz6 un picnémetro de helio Autopycno-
meter 1320 de la firma Micromeritics y para el andlisis de
la superficie especifica se recurrié al Rapid Surface Area
Analyser modelo 2200A de Micromeritics.

Como fundentes se utilizé un carbonato sdédico de la mar-.

ca Merck y un 6xido de calcio de Probus. Igualmente, para
los procesos de lixiviacién se eligieron como reactivos, dci-
do clorhidrico e hidréxido sédico de Probus.
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2.2. Proceso del carbonato sédico

En la figura 2 se detallan los pasos seguidos para la ob-
tencién del 6xido de circonio utilizando como reactivo de
disociacién el carbonato sédico: formacién de la mezcla al
10% en Na,CO, seguida de la conformacién del material,
bajo la forma de pastillas, para poder realizar el tratamiento
térmico de disociacién durante dos horas a temperatura de
1.500°C en un horno eléctrico.

ZrSio MEZCLADO Na,C
COMPACTACION
DESCOMPOSICION
1500°C
MOLIENDA Ca0
Na OH LIXIVIACION RECUPERACION | Ca Si Q3
BASICA Na OH
— 1, ]
H CL LIXIVIACION RECUPERACION N Hs
ACIDA DEL Zr
Zr (OH )1'
Zr 02 \
MONOCLINICO CALCINACION
Zr 02

Fig. 2.—Obtencion del oxido de circonio monociinico via carbonato sédico.

El primer paso en la purificacién es la eliminacién de la
silice vitrea con sosa al 20% en peso en un autoclave a 200°C
durante cinco horas, trabajando con una densidad de pulpa
de 300 g/1 de disolucién. Los valores del ZrO, en el s6li-
do, después de la etapa de lixiviacion bdsica, oscilan entre
62,8% para la muestra procedente del circén «D» y un 70,5%
para la «G».

El paso siguiente es una lixiviacién dcida, en un reactor
de vidrio, con HCl al 10% en volumen, durante una hora,
a temperatura ambiente con una densidad de pulpa de 200 g/
de disolucién. Este proceso elimina el silicocirconato sédi-
co formado durante el tratamiento térmico de disociacién del
circén.

Los productos obtenidos se procesaron mediante técnicas
instrumentales de caracterizacién quimica y fisica, semejantes
a las utilizadas anteriormente para las arenas de silicato de
circonio.
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2.3. Proceso 6xido de calcio

La figura 3 representa un diagrama de flujo propuesto pa-
ra el tratamiento del circén con cal. En primer lugar se pre-
pararon las mezclas al 20% en CaO, conformdndose pasti-
llas cilindricas que se introdujeron en un horno eléctrico a
la temperatura de 1.500°C durante dos horas.

La etapa de purificacién dcida de la wollastonita y de la
fase vitrea que lo acompana, se realiza en un reactor de vi-

ZrSi O,

HCEL J

Na OH

Zr0O; MONOCLINICO

Fig. 3.—Obtencion del éxido de circonio monoclinico, via CaO.
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TaBLA III

CARACTERISTICAS FISICAS DE LOS SILICATOS
DE CIRCONIO

Silicato de |D. aparente| D. global { D. real | D, part. | B.E.T.

circonio | (g/em®) | (glem®) | (g/em’) (um) (m?/g)
A 3,91 2,52 4,71 125 0,8
B 3,35 2,10 4,66 15 0,4
C 3,01 2,49 4,67 80 0,9
D 4,11 2,72 4,67 130 0,7
E 3,61 2,19 4,60 100 0,3
F 3,68 2,37 4,83 77 0,6
G 3,57 2,01 4,65 30 0,6

drio, con una disolucién de 4cido clorhidrico al 20% en vo-
lumen, a la temperatura de ebullicién de la mezcla (106°C)
durante 30 minutos, trabajando con una densidad de pulpa
de 200 g/1 de disolucién. La riqueza en éxido de circonio
obtenida se encuentra comprendida entre el 66,97 % para la
muestra «<D» y el 72,40% para la «G».

Se realizé el proceso de purificacion alcalina en el auto-
clave a 200°C con sosa al 20% durante cinco horas, con una
densidad de pulpa de 150 g/1 de disolucidn, al objeto de di-
solver la silice presente en las muestras. Finalmente, se pro-
cedio a la caracterizacion quimica y fisica de los productos
obtenidos.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES
Y DISCUSION

La composicién quimica de los productos finales obteni-
dos, tanto por la via del CaO como por la del Na,CO; pue-
de verse en la tabla IV. En todos ellos el contenido en 6xido
de circonio es superior al 90%, pudiéndose alcanzar, en al-
gun caso, el 98%. La silice varia entre 0,5 y 8%, siendo
el resto de las impurezas del mismo orden de magnitud en
todos ellos.

La composicién de la materia prima, silicato de circonio,
y la proporcién de agente disgregante son parimetros que
influyen decisivamente en la pureza del 6xido de circonio

TABLA 1V

COMPOSICION DE LAS CIRCONAS OBTENIDAS

Circona | ZrO,+HfO, (%) | SiO, (%) | Fe,0; (%) | MgO (%) | K0 (%) | Na,0 (%) | TiO, (%) | CaO (%) | ALO; (%)
A-Ca 94,68 2,34 0,14 0,48 0 0,25 0,04 1,26 0
B-Ca 91,21 4,83 0,21 0,70 0,04 0,64 . 0,04 2,59 0
C-Ca 94,27 1,36 0,14 0,29 0 0,18 0,09 0,91 0
D-Ca 90,57 4,23 0,14 0,47 0 0,26 0,04 1,19 0
E-Ca 92,71 5,81 0,28 0,31 0,06 0,46 0,05 1,34 0
F-Ca 92,39 3,06 0,21 0,42 0 0,19 0,08 1,34 0
G-Ca 96,82 1,26 0,14 0,16 0,05 0,37 0,05 0,98 0
A-Na 90,53 8,05 0,25 0,11 0,06 0,12 0 0,21 0
B-Na 93,66 6,10 0,28 0,29 0,06 0,19 0,05 0,21 0
C-Na 95,96 1,40 0,14 0,17 0,01 0,07 0,05 0,07 0
D-Na 90,07 6,58 0,14 0,16 0,07 0,23 0,07 0,14 0
F-Na 95,46 3,40 0,14 0,06 0,15 0,30 0,04 0,07 0
G-Na 98,10 0,57 0,14 0,09 0,01 0,05 0,03 0,07 0
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obtenido. Generalmente, se obtienen productos mas puros
cuanto mayor sea la proporcion de circonio y fundentes al-
calinos presentes en los materiales de partida (ver tablas I
y 1II).

La granulometria del circén tiene, igualmente, una inci-
dencia notable en la riqueza del producto final. Si compara-
mos las muestras «C» y «D» de igual composicién quimica
en el circén de partida, pero distinto tamano medio de parti-
cula, se encuentra que la circona obtenida con la muestra
mds fina es algo mds rica en ZrO, que la elaborada con la
gruesa, alrededor de un 4% en ZrO, en el proceso del 6xi-
do de calcio y un 5% para el proceso del carbonato de sodio
(ver tablas I, IT y IV).

Los silicatos denominados «C» y «F», que presentan una
distribucion granulométrica similar, con un didmetro medio
de particula de 80 pm y una riqueza en ZrO, parecida, aun-
que ligeramente superior la «C», dan como resultado pro-
ductos relativamente semejantes, pero con una mayor con-
centracion en ZrQ, para la «C». En el andlisis de los pro-
ductos via carbonato sédico, se encontré una aceptable co-
rrespondencia entre el tamafio de particula del circén y la
pureza de la circona obtenida. Asi, a medida que aumenta
el tamafio del grano, disminuye la riqueza en ZrO, del pro-
ducto obtenido, presentindose como tinica excepcion el com-
portamiento correspondiente al circén «B»,

Atendiendo al resto de propiedades fisicas y superficiales
de los circones, no parece que tengan una excesiva influen-
cia sobre la pureza de la circona obtenida. Asi, por ejem-
plo, del método B.E.T. no puede deducirse conclusiones de
trascendencia al obtenerse valores de la superficie especifi-
ca muy similares e inferiores a 1 m?¥/g.

La composicién quimica de las circonas obtenidas en este
estudio varfan dentro de un intervalo comprendido entre 90
y 98%. No obstante se ha estudiado que se podrian incre-
mentar el % ZrO, si la relacién sélido/liquido de las lixi-
viaciones 4cidas y basicas de puridicacién fueran lo mds pe-
queflas posibles.

Mediante descomposici6n hidrotermal del silicato de cir-
conio con Ca(OH), y NaOH y, partiendo de un circén de
semejantes caracteristicas al «G», se obtienen circonas con

TABLA V

CARACTERISTICAS FISICAS DE LAS CIRCONAS

TABLA VI

CARACTERISTICAS FISICAS DE LAS CIRCONAS

. D. apar. | D. global | Dy, part. | D. real B.E.T.
Circonas (g/lem®) | (g/em?) (um) (g/em®) (m?/g)
A-Na 3,66 1,75 4,5 5,09 5,3
B-Na 4.47 2,20 5,5 5,50 2,8
C-Na 4,36 1,78 8,0 5,55 10,2
D-Na 3,49 1,99 6,0 5,39 3,1
F-Na 4,37 1,99 8,0 5,70 0,5
G-Na 4,09 1,94 8,0 5,69 5,0
A-Ca 4,44 2,07 70 5,61 3,6
B-Ca 4,06 1,59 53 5,18 5,5
C-Ca 4,38 2,04 14 5,67 4.4
D-Ca 4,44 2,09 9 5,44 6,9
E-Ca 4,09 1,54 10 5,25 13,4
F-Ca 3,06 1,90 7 5,55 6,8
G-Ca 4,25 1,97 58 5,67 2,0
H 469 | 281 | 60 5,87 0,6

Muestra P. abierta | P. total | Macro P. | Micro P. | D, poro
(%) (%) (%) (%) (%)
A-Na 52,1 65,5 8,4 43,7 1,13
B-Na 50,9 60,0 7,1 43,8 0,33
C-Na 59,2 67,9 6,0 53,2 0,37
D-Na 42,9 63,0 7,2 35,7 0,49
F-Na 54,3 64,9 10,7 43,6 0,51
G-Na 52,6 66,0 6,7 45,9 0,34
A-Ca 53,2 63,0 8,2 45,0 0,54
B-Ca 60,9 69,3 15,2 45,7 0,24
C-Ca 53,4 64,0 6,7 46,7 0,27
D-Ca 52,9 61,5 8,1 44,8 0,20
E-Ca 62,4 70,7 12,3 50,1 0,14
F-Ca 37,7 65,7 7,2 30,5 0,13
G-Ca 53,8 65,3 11,4 42,4 0,85
H 40,0 52,1 8,7 31,3 1,68
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un rango de pureza comprendido entre el 84 y €1 99,9% en
Z10,, correspondiendo las mayores impurezas del produc-
to al calcio y al sodio, y en menor proporcién al magnesio
y al aluminio (3).

Por via hidrotermal, a partir de circonio metdlico, se ob-
tiene un 6xido de circonio monoclinico con un rango entre
93y 99,9% dependiendo de las condiciones de operacién (4).

Por tltimo, si se produce ZrO, mediante descomposicién
en horno de plasma se encuentran riquezas desde 94,5 hasta
99,6 % . Por lo tanto, se puede concluir que los métodos pro-
puestos por los autores del presente trabajo para la fabrica-
cién de las circonas dan lugar a productos que son de una
riqueza semejante a los obtenidos mediante otras alternati-
vas tecnolégicas.

Igualmente, a las circonas obtenidas en el laboratorio se
las sometid a una serie de ensayos de caracterizacién. Las
propiedades fisicas estudiadas fueron las siguientes: densi-
dad real, densidad aparente, densidad global, porosidades,
tamafio de los poros, superficie especifica (B.E.T.) y distri-
bucién granulométrica. Los valores correspondientes a es-
tas propiedades estdn recogidos en las tablas V y VI

Comparando las propiedades fisicas de nuestras circonas
con las obtenidas mediante otros procedimientos podemos
afirmar lo siguiente:

La porosidad total de las circonas obtenidas estd compren-
dida entre el 60 y 70%, y la porosidad abierta entre el 50-
60%, superior a la obtenida para la circona comercial «H»:
52% de porosidad total y 40% de porosidad abierta, excep-
tuando la muestra «F-Ca» que presenta un valor ligeramente
inferior para la porosidad abierta (38%).

De la porosidad abierta se puede afirmar que alrededor
del 80% corresponde a microporosidad, obteniéndose un did-
metro medio del poro en todos los casos muy inferior al que
presentan las circonas elaboradas por electrofusién (tabla V).

La existencia de una mayor porosidad junto con un tama-
fio de poro mds pequefio, hace que los valores de la superfi-
cie especifica sean considerablemente mds elevados, en nues-
tros productos, que en la circona comercial «H».

En la bibliografia consultada no se han encontrado datos
relativos a la porosidad abierta de polvos ceramicos para po-
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derlos comparar con los resultados obtenidos para las circo-
nas sintéticas via sodio o calcio.

Por otra parte, se conoce que para lograr una buena den-
sificacion durante la sinterizacion es necesaria una distribu-
cién uniforme y pequefia del tamaiio de poro y del grano.
Si existe un tamano de poro grande, se precisa una tempera-
tura mds elevada si se quiere alcanzar el mismo nivel de den-
sificacion.

La densidad real de nuestras circonas varian dentro de los
mdrgenes siguientes: 5,09 y 5,70 g/cm® y son ligeramente
inferiores a la comercial 5,9 g/cm? (tabla VI).

Si se compara la densidad real de los productos obtenidos
por otros métodos alternativos, se observa que por via hi-
drotermal, dependiendo de las condiciones de trabajo, la den-
sidad real puede variar entre 5,17 y 5,96 g/cm® (4). Las
elaboradas por plasma y posterior lixiviacion en medio al-
calino alcanzan un valor medio de 5,70 g/cm? (5).

Se determind la densidad aparente y global de todos los
productos obtenidos en el laboratorio, los valores estdn com-
prendidos entre 3,1 y 4,5 g/cm® y entre 1,5 y 2,2 g/em’,
respectivamente.

La superficie especifica de todos nuestros productos és sen-
siblemente superior a la circona monoclinica comercial, aun-
que de semejantes caracteristicas a las obtenidas mediante
tecnologia de plasma entre 5 y 8 m?/g y electrofusién en-
tre 3,5 y 10,5 m?/g. En las circonas que se obtienen me-
diante precipitacion de sales de circonio por via hiimeda el in-
tervalo es mucho mayor: varia entre 4 y 123 m?/g (6, 7, 8).

Una circona que presente un didmetro medio de particula
no superior a 14 ym y que posee una superficie especifica
comprendida entre 1 y 20 m?*/g (9) puede catalogarse como
de grado de cerdmico. Por lo tanto, todas las obtenidas via
sodio pueden incluirse dentro de esta denominacion, lo mis-
mo que la mayoria de las obtenidas por la via del 6xido de
calcio.

La distribucién granulométrica de las circonas obtenidas
via carbonato de sodio es muy semejante, variando el did-
metro medio de particula entre 4,5 y 8 pm. En las circonas
de calcio se encuentra una mayor dispersién entre 70 um de
la muestra «A» y 7 um de la muestra «F» (tabla VI).

En los éxidos de circonio obtenidos por Z-Tech., el ta-
maiio de las particulas varia entre 35 y 3 pm, mientras que
los elaborados por via hidrotermal utilizando el circonio me-
tdlico como materia prima presentan valores medios com-
prendidos entre 0,1 y 3 um (4, 5).

El é6xido de circonio monoclinico comercial «H» tiene un
diametro medio de particula de 60 pm.

De forma general, se puede decir que utilizando carbona-
to sédico como agente de disociacién se consiguen unas cir-
conas con un tamafio de grano mds homogéneo, muestras
«A», «B», «C» y «D», aunque existen algunas muestras que
presentan una mayor dispersién: «F» y «G» en las que el ta-
maiio de particula varia entre 100 yum y 5 um. Las circonas
obtenidas por la disgregacion con el 6xido de calcio poseen
un mayor tamano, asi como una mayor dispersién de granos.

3.1. Anadlisis morfolégico por microscopia electrénica
de barrido

Se realizé un estudio morfolégico mediante SEM utilizando
un microscopio Philips, modelo 505, de las circonas obteni-
das por ambas vias (fig. 4). En las circonas via carbonato
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Fig. 4.—Foto | (superior): SEM del éxido de circonio G-Na.
Foto 2 (inferior): SEM del éxido de circonio G-Ca.

sddico, se observa que en aquéllas que presentan una mayor
riqueza en ZrO,, muestras «C», «F» y «G», la geometria de
los granos es preferentemente esférica (foto 1) y de seme-
jante morfologia a los encontrados en la bibliografia (10),,
mientras que en la de inferior pureza muestra «A» se obser-
va la existencia de otros granos mds pequenios adheridos de
los cristales de ZrO,.

Las circonas elaboradas mediante la descomposicién del
circén con 6xido de calcio presentan unas caracteristicas mor-
folégicas parecidas a las obtenidas mediante la via del car-
bonato sédico (foto 2). '

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se estudian las caracteristicas fisi-
coquimicas de unos éxidos de circonio obtenidos por méto-
dos desarrollados por los autores, alternativos a los proce-
sos normales de fabricacion, asi como las correspondientes
a las materias primas utilizadas: diferentes silicatos de cir-
conio comerciales.
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La composicién quimica del silicato de circonio y la pro-
porcion de agente disgregante son pardmetros que influyen
decisivamente en la pureza del 6xido de circonio obtenido.
Lo mismo ocurre con la distribucion granulométrica, cuan-
to mds fino sea el didmetro medio de particula del silicato
de circonio mejor serd la calidad de la circona obtenida.

La composicién quimica de los 6xidos de circonio obteni-
dos varfan dentro de un intervalo comprendido entre 90 y
98% de ZrO, y son de una riqueza semejante a los elabo-
rados mediante tecnologias hidrotermales o de plasma.

Casi todas las circonas obtenidas en el laboratorio por los
dos métodos propuestos se pueden clasificar como circonas
de grado cerdmico, ya que poseen una superficie especifica
(B.E.T.) dentro del rango de 1 y 20 m*/g con un didmetro
medio de particula inferior a 14 pm.

De forma general, se puede decir que el método que utili-
za el carbonato sédico como agente de disociacién consigue
unas circonas de tamafio mds pequefio y uniforme que las
que se obtienen a partir del 6xido de calcio.

Se han determinado las densidades reales de las circonas
elaboradas por ambos procesos, los valores se sitiian entre
5,1y5,7 g/lem®.

Se determiné la densidad aparente y global de todos los
productos obtenidos en el laboratorio; los valores estdn com-
prendidos entre 3,1y 4,5 g/lem®*y 1,5y 2,2 g/cm’, respec-
tivamente.

Se ha estudiado la porosidad de estas circonas, encontrdn-
dose unos valores para la porosidad total del 65%. La poro-
sidad abierta presenta unos valores similares en todos los
compuestos obtenidos, comprendiendo la denominada mi-
croporosidad abierta un 45% del total.

Mediante la microscopia electrénica de barrido se ha de-
terminado la morfologia de los 6xidos de circonio obteni-
dos. Los granos de circona tienen un factor de forma apro-
ximadamente igual a la unidad.
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