
SATNT / SAJST 2023; 42(1) http://www.satnt.ac.za43

Sirkoon as voerstof vir sirkoniumgebaseerde chemikalieë, keramieke, die metaal en sy legerings: ‘n Oorsigartikel

Sirkoon as voerstof vir sirkoniumgebaseerde chemikalieë, keramieke, die metaal 
en sy legerings: ‘n Oorsigartikel

Suid-Afrika is die tweedegrootste internasionale produsent van sirkoon. Plaaslike veredeling is egter minimaal, ondanks die 
aantreklike markgeleentheid vir sirkoniumgebaseerde produkte. Daar is verskeie goed ontwikkelde prosesse vir die vervaardiging 
van ‘n reeks sirkoniumchemikalieë. Hierdie chemikalieë kan op hul beurt gebruik word om monokliniese sowel as gestabiliseerde 
sirkoniumoksiede te berei. In die meeste van die prosesse word sirkoniumoksichloriedoktahidraat – ook na aanleiding van die 
Engels bekend as ZOC – as voerstof gebruik. Sirkonium is inert en nie giftig nie, en kan daarom in verskeie toepassings gebruik word. 
Dit sluit in mediese implantate, antiperspirante en selfs as absorbeermiddels gedurende bloeddialise om ammoniak te absorbeer. 
Sirkoniumoksiedgebaseerde keramieke het ook verskeie toepassings in aggressiewe industriële prosesse as gevolg die hardheid 
en inerte karakter van die materiaal. Hierdie artikel gee ‘n oorsig van die prosesserings- en sinteseroetes tussen die mineraal en die 
finale produkte, sowel as die voerchemikalieë, met klem op die plaaslike konteks.

Trefwoorde: sirkoon, sirkoniumchemie, sirkoniumoksiechloried-oktahidraat, sirkonia, sirkooniumchemikalieë

Zircon as feedstock for zirconium chemicals, ceramics, the metal and alloys: A review: South Africa is the second largest 
producer of zircon internationally. Local beneficiation of the mineral is minimal at present, despite the very attractive market 
opportunity zirconium-based products present. Several well-developed processes for the production of a range of zirconium 
chemicals exist. These chemicals can in their turn be used to prepare monoclinic and stabilised zirconium oxides. In the majority 
of cases zirconium oxychloride octahydrate – generally referred to as ZOC – is used as precursor. Zirconium-based products are 
generally inert and non-toxic, and may be used in several applications. These include medical implants, anti-perspirants, and even 
as ammonia absorbents during blood dialysis. Zirconium oxide ceramics also have many applications in medical and industrial 
applications due to their hardness, chemical inertness and corrosion resistance. This review provides an overview of the processing 
and synthesis routes between the mineral and these final products, as well as the gateway products. The local context is emphasised.
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OORSIGARTIKEL

Inleiding
Suid-Afrika beskik oor ruim sirkoonbronne. Ons voer uit, maar veredel omtrent nie, ten spyte van die feit dat die prosesserings- en 
sinteseroetes standaard en onproblematies is – behalwe vir die teenwoordigheid van radioaktiewe elemente in die mineraal se 
kristalrooster en die vereiste van noukeurige aandag aan die verwerkingsprosesse. Hierdie artikel gee ‘n breë oorsig van die relevante 
prosesseringsroetes, die gebruike van sirkoniumgebaseerde chemikalieë, en die internasionale markte. Die sirkoniumproduklys sluit 
in chemies reaktiewe sirkoniumchemikalieë; versmelte en chemies gepresipiteerde sirkonia – gestabiliseer en ongestabiliseer; 
anorganiese sirkonate; sirkoniakeramieke; die metaal en legerings daarvan. Die mees algemene produkte word hier bespreek.

Markte en gebruike
Die mineraal sirkoon

Sirkoon is die mees algemene en wydverspreide kommersiële mineraal, en is oorspronklik geassosieer met stollingsgesteentes. ‘n 
Kombinasie van verwering en natuurlike konsentrasieprosesse – as gevolg van sy hoë digtheid (4,6 g/cm-3) – het gelei tot groot 
sekondêre neerslae wat nou in sandstrande gevind word. Die afsettings word gewoonlik geassosieer met die titaanminerale rutiel en 
ilmeniet, sowel as seldsameaardeafsettings soos monasiet.

Suid-Afrika en Australië het albei ‘n oorvloed sirkoon, ook bekend as sirkoniumsilikaat (ZrSiO4). Suid-Afrika is die tweedegrootste 
produsent van sirkoon ter wêreld naas Australië (Roskill 2011), gevolg deur die VSA. (UxC Consulting Services 2011). Die internasionale 
verskaffers van sirkoon word skematies in Figuur 1 getoon.
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In Suid-Afrika word sirkoon geassosieer met swaarmineraal-
strandafsettings aan die kus van KwaZulu-Natal, die Oos-Kaap 
en aan die weskus van die Wes-Kaap. Dit word ontgin deur:

•	 Richards	Bay	Minerals	(RioTinto)	met		‘n	kapasiteit	van	sowat	
300 000 ton per jaar; en

•	 Namakwa	 Sands	 en	 KZN	 Sands,	 albei	 bedryf	 deur	 Tronox	
Exxaro, met ‘n gesamentlike kapasiteit van sowat 170 000 
ton per jaar.

In 2010 het Suid-Afrika sowat 381 000 ton sirkoon geproduseer, 
wat 29% van die totale wêreldproduksie verteenwoordig het. 
Wêreldproduksie het toe 1 294 miljoen ton beloop, met ‘n vraag 
van meer as 1 400 miljoen ton. Die Verenigde State se Geolo-
giese Opname skat dat ekonomies ontginbare reserwes van 
sirkoon in Suid-Afrika 14 miljoen ton, oftewel 37% van die 
wêreld totaal, beloop (US Geological Survey (USGS), 2011).

Iluka Resources, met aktiwiteite in Victoria en Wes-Australië, is 
die dominante sirkoonprodusent in Australië en het ‘n geraam-
de kapasiteit van 500 000 ton per jaar in 2010 gehad, ongeveer 

een derde van die wêreld se sirkoonverbruik (Roskill 2011). Iluka 
produseer hoofsaaklik premiumgraad sirkoon as ‘n glasuur-
basislaag vir die keramiekbedryf. TiWest en Bemax Resources is 
twee kleiner Australiese produsente.

Ander groot produserende lande is die VSA met 100 000 ton per 
jaar (8%) en China met 70 000 ton per jaar (5%).

‘n Oorsig van die toepassings vir sirkoongebaseerde produkte 
word in Figuur 2 getoon. Sirkoon se hooftoepassing is as ‘n 
glasuuronderlaag op keramiekteëls en sanitêre ware. Fyn-
gemaalde sirkoon verskaf ‘n helder witheid aan glasuurkera-
miekpigmente, en op porseleinvoorwerpe, sanitêre produkte 
en breekgoed. Dit word ook gebruik in vuurvaste en skuur-
produkte. Daar is verskeie glasuuronderlaaggrade, waaronder 
–10 µm, –5 µm en –1 µm met ’n gemiddelde d50-deeltjie-
grootteverspreiding in die gebied 1–2 µm (Snyders 2007). 
Daarna word oor die algemeen verwys as glasuurgraadsirkoon 
(Engels: opacifier grade zircon).

 Figuur 1: Sirkoon: internasionale mynbou, 2015 (Helgi, 2023)

Figuur 2: Sirkoon-eindgebruike (IndustryARC, 2023)
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Sirkoon word ontgin as ‘n neweproduk van rutiel- (TiO2), 
ilmeniet- (FeTiO3), monasiet- en leukokseen-swaarmineraal-
strandafsettings.	Mynboubedrywighede	word	gewoonlik	deur	
baggerwerk gedoen. Die verskillende minerale word geskei 
deur gravitasie- en magnetiese skeidingstegnieke. Die sirkoon-
konsentrate word normaalweg geklassifiseer as prima graad, 
standaardgraad en vuurvaste graad. Hierdie klassifikasies word 
gewoonlik volgens chemiese suiwerheid en partikelgrootte-
verspreiding gedoen. Die produsente en chemiese ontleding 
van ‘n paar tipiese sirkoongrade word in Tabel I aangebied 
(Roskill 2011).

Alle sirkoonafsettings bevat uraan en torium, met hul 
radioaktiewe vervalprodukte. Sirkoon word dus as ‘n natuurlik 
voorkomende	 radioaktiewe	 mineraal	 (NORM)	 beskou	 en	 die	
konsentraat moet dus voldoen aan toepaslike regulatoriese 
standaarde wat betref verwerking en vervoer. Verskeie pogings 
is in die verlede aangewend om hierdie radioaktiwiteit te 
verwyder, maar met beperkte sukses (Hollitt et al. 1995; Levins 
et al. (1995).

Die prys van sirkoonkonsentraat het sedert 2000 dramaties 
gestyg;	 die	 hoofrede	 is	 die	 vraag-aanbod-wanbalans.	 Meer	
onlangs het die prys gestabiliseer rondom VS$1  500 per 
metrieke ton. Pryse van sirkoon oor die afgelope dekade word 
in Figuur 3 gegee.

Meer	as	95%	van	alle	Suid-Afrikaanse	sirkoon	word	onveredel	
uitgevoer. Uitvoer van onverwerkte minerale is ‘n groot 
bekommernis	 vir	 die	 Suid-Afrikaanse	 regering	 (DMR	 2011).	
Beperkte plaaslike veredeling word gedoen deur:

•	 Eggerdine,	met	‘n	maalfasiliteit	in	Richardsbaai	(KZN)	met	‘n	
kapasiteit van sowat 20 000 ton per jaar. Dit produseer ver-
skillende grade fyngemaalde en glasuurgraad sirkoonpoeier;

•	 Geratech	 in	 Krugersdorp	 het	 sirkoniumchemikalieë	 ver-
vaardig en het ‘n beplande kapasiteit van 10 000 ton sirkon-
sand per jaar gehad (Lubbe 2012). Die maatskappy is egter 
in 2013 weens ‘n gebrek aan finansiering gelikwideer; en

•	 Foskor	in	Phalaborwa	in	die	Limpopo-provinsie,	wat	gesmel-
te sirkonia produseer.

Die Suid-Afrikaanse Kernkorporasie Bpk. (Necsa) het verskeie 
sirkoonveredelingsprosesse ontwikkel om sirkoniumchemika-
lieë, gedokterde sirkoonpigmente en ‘n voortreflike sirkoongla-
suuronderlaag uit plasmagedissosieerde sirkoon te vervaardig 
(Snyders 2005a; Snyders 2005b). Hoewel sommige van hierdie 
prosesse tot loodsskaal gevoer is, is geeneen van hulle gekom-
mersialiseer nie. 

Baddeleyiet

Natuurlike ZrO2 (baddeleyiet) kan ook as sirkoniumbron gebruik 
word; dit is inderdaad minder problematies. Daar is egter nog 
net beperkte hulpbronne van baddeleyiet oor, met die 
uitsondering	 van	 die	 neerslag	 in	 Kovdor,	 Rusland.	 Minder	 as	
10 000 ton baddeleyiet word jaarliks uit die Kovdor-neerslag 
geproduseer en oor die algemeen is die suiwerheid 98%. Suid-
Afrika was die grootste produsent van baddeleyiet vanaf die 
Phalaborwa-kompleks in die Limpopo-provinsie tot 2001, toe 
die ontginning gestaak is aangesien dit nie meer as ekonomies 
winsgewend beskou is nie. Op sy hoogtepunt het Suid-Afrika 
ongeveer 20 000 ton baddeleyiet per jaar geproduseer (Skid-
more 2010; Roskill 2011).

Versmelte sirkonia

Versmelte sirkoniumoksied word by hoë temperatuur in ‘n 
boogoond vervaardig deur smelting van sirkoon en gevolglike 
verdamping van SiO. Versmelte sirkonia is nog ‘n bron vir 
sirkoniummetaalvervaardiging en het ‘n suiwerheid van onge-
veer 99%, vergeleke met die suiwerheid van chemies gepre-
sipiteerde sirkonia van >99,5%. Beide versmelte en chemies 
gepresipiteerde sirkoniumoksied word met hoë vervaardigings-
koste geassosieer. In Januarie 2012 is gesmelte sirkoniumoksied 
teen VS$6 000 per ton verkoop en chemiese sirkoniumoksied 
tussen VS$8 000 en $12 000 per ton.

Sirkoniagebaseerde keramieke

Sirkoniagebaseerde keramiek is beide wetenskaplik en tegno-
logies as strukturele en funksionele materiaal van belang. 
Uitstekende eienskappe soos chemiese bestandheid, hoë 
ioniese geleidingsvermoë, hoë reaktansie, lae termiese gelei-

Figuur 3: Historiese pryse vir sirkoonsand (Zircomet, 2023)
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dings vermoë met goeie termiese stabiliteit en weerstand teen 
termiese skok beteken dat sirkoniumkeramieke in ‘n wye 
verskeidenheid toepassings gebruik kan word (Guo & Chen 
2004). Voorbeelde is toepassings in termiese afskerming-
bedekkings, veral in aggressiewe omgewings, yttriumgestabili-
seerde sirkonia as die vaste elektroliet in soliedeoksied-brand-
stofselle (SOFC), vanweë die suurstofioongeleidingsvermoë 
daar van. SOFC-selle werk normaalweg by temperature bo 
800 °C.

Die koördinasievalensie van sirkonia word nie altyd op die 
oppervlak bevredig nie. Sirkoniumatome vorm ‘n Lewis-
suursetel, en die suurstofatome ‘n Lewis-basissetel. Die opper-
vlak van sirkonia kan dus beide as ‘n suur of ‘n basis optree, met 
oksiderende en reduserende eienskappe (Shiaw-Tseh Chiang 
2015a; Chuah et al. 1996), byvoorbeeld deur die adsorpsie van 
CO2 en NH3 op die oppervlak. ‘n SiO2-Al2O3-oppervlak kan ook 
basiese NH3 adsorbeer, maar nie suur CO2	 nie,	 terwyl	‘n	MgO-
oppervlak CO2 kan adsorbeer maar nie NH3 nie. ZrO2-
oppervlakke kan beide adsorbeer as gevolg van die suur- en 
basis- (amfoteriese) eienskappe (Yamaguchi 1994). 

Sirkoniumoksied is ook ‘n hoogs aktiewe katalisator vir 
metielgroep-C-H-bindingsplyting. Dit is hoogs selektief vir die 
sintese van α-olefiene uit sekondêre alkohole. Resultate het 
gesuggereer dat sulke reaksies via ‘n bifunksionele suur-
basiskatalisereaksie verloop en dat die oriëntasie van die suur-
basispaar ‘n belangrike rol in die katalitiese werking speel 
(Tanabe 1985). 

As gevolg van sirkonia se hoë brekingsindeks is toepassings 
ontwikkel as vuller vir die vervaardiging van nanosamestellings 
vir hoëbrekingsindeks-optika, naamlik helderheidversterkings-

films vir LCD-skerms, die enkapsulering van LED- holografiese 
roosters, sowel as in tandheelkundige toepassings. Die groot 
brekingsindeksverskil tussen die sirkonia en die hars kan egter 
oormatige optiese verstrooiing veroorsaak. Om deursigtigheid 
te handhaaf, moet die partikels ongeagglomereer en kleiner as 
10 nm wees.

Grootoppervlakte-nanosirkonia kan geproduseer word deur 
fasestabilisering waardeur sirkonia gedeeltelik in die kristal-
rooster vervang word met oksiede van lantaan, magnesium, 
kalsium en yttrium. Sulke substitusies lei tot tetragonale-
kristalfase- gestabiliseerde sirkoniumoksied. Tydens sirkonium-
keramiekproduksie lei ‘n martensitiese transformasie van die 
tetragonale fase na die monokliniese fase tot ‘n stresveld in die 
vorm van ’n voortplantende kraak. Hierdie fasetransformasie 
gaan gepaard met ‘n volumetoename, wat dan tot die sluiting 
van die kraak lei. Om hierdie rede word gestabiliseerde sirko-
niumoksied kommersieel gebruik vir die hoë sterkte en taaiheid 
daarvan (Chuah et al. 1996).

Nog ‘n belangrike gestabiliseerde sirkonia-aanwending is in 
hoëtemperatuurturbine-enjins. ’n Deklaag van gestabiliseerde 
sirkonia speel ‘n belangrike rol in die verbetering van die 
werkverrigting en lewensduur van gasturbine-enjins deur ‘n 
temperatuurgradiënt van 100–300  °C tussen die oppervlak en 
die legeringskomponente van die turbine te skep. Gevolglik kan 
die gastemperatuur rondom die enjin verhoog word en 
sodoende die doeltreffendheid van die enjin verbeter sonder 
om die superlegeringskomponente te verander (Wang et al. 
2007). Deur yttriumgestabiliseerde sirkonia met seldsame-
aardeoksiede te ko-dokter kan die termiese geleidingsvermoë 
van die termiese versperringsdeklaag met soveel as 30% van 
huidige vlakke verminder.

  Graad % ZrO2 % TiO2 % Fe2O3 % Al2O3 % SiO2 dpm 
        U + Th 

 Australië
 Bemax Premium 65,8 0,12 0,06 0,0 32,5 450
  Standaard 65,5 0,25 0,15 1,00 32,9 450
 Iluka Capel Premium 65,5–66,0 0,10–0,15 0,05–0,07 0,50–0,70 32,2–32,5 360–440
  Capel Coarse 66,1–66,4 0,13–0,18 0,07–0,13 0,05–0,15 32,4–32,7 400–470
  Eneabba Premium 66,5 0,13 0,07 0,35 32,5 440
 Ti-west West Coast Premium 66,4 0,13 0,06 <0,50 33,2 400
  HTZ 65,9 0,65 0,06 1,15 31,7 420
 Indië
 IRE OR 64,25 0,70 0,30 - 32,10 
 	 MK	 65,80	 0,25	 0,10	 1,20	 32,50	 -
  Q 65,30 0,27 0,12 - 32,80 -
 Suid-Afrika
 Tronnox-Exxaro Namakwa Sands 66,2 0,11 0.05 0,25 32,8 410
 RBM	 Premium	 65,9	 0,12	 0.08	 0,14	 32,0	 450
  Intermediêr 65,5 0,25 0.12 0,25 32,5 450
 VSA
 DuPont Premium 66,7 0,13 0.02 0,24 - -
  Lae Alumina 66,5 0,21 0.04 0,50 - -
  Standaard 65,9 0,27 0.04 1,15 - -

Tabel I: Tipiese sirkoonsuiwerheidsanalises van kommersiële verskaffers (Roskill 2011)
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Sirkoniumchemikalieë

Sirkoniumchemikalieë en -oksiede word geproduseer deur 
sirkoon as uitgangsgrondstof te gebruik. Sirkoon is inert en 
bestand teen oplossing in mineraalsure en word by hoë 
temperatuur ontbind deur dit te smelt met sterk basiese stowwe 
soos NaOH of Na2CO3. Karbochlorering in teenwoordigheid van 
koolstof en chloor, uitgevoer by 1200 °C, word as ‘n veredelings-
roete gebruik om die reaktiewe sirkonium-suurstofreaksie 
tydens die produksie van sirkoniummetaal te vermy. Die ver-
skillende verwerkingsmetodes word later vollediger bespreek.

Alkaliese smelting kraak die sirkoonkristalstruktuur, en dit word 
moontlik om sirkonia met behulp van soutsuur op te los en dan 
te ekstraheer. Die mees algemene verbinding wat uit hierdie 
oplossing gepresipiteer word, is sirkoniumoksichloried okta-
hidraat, ZrOCl2·8H2O. As gevolg van die sirkonielkristalstruktuur 
staan dit ook bekend as sirkonielchloried met die algemene 
afkorting ZOC.

Die geraamde wêreldverbruik van sirkoniumchemikalieë, uit-
gesonderd sirkoniumoksied, was in 2011 meer as 325 000 ton, 
met meer as 60% van die kapasiteit wat aan die produksie van 
ZOC toegewys was. Ongeveer 90% van ZOC-produksie is in 
China teen ‘n geraamde kapasiteit van 250 000 ton per jaar. 
Ander ZOC-produserende lande is Frankryk, Indië, Japan, 
Rusland, die Verenigde Koninkryk en die VSA (Roskill 2011).

Sirkoniummetaal

Sirkoniumlegerings vind toepassing as ‘n bekledingsmateriaal 
vir kernbrandstof in kragsentrales. Wêreldwyd is daar 431 
kernreaktors in bedryf, met nog 139 wat beplan is om teen 2030 
gebou te word, of beplan word. (UxC_Consulting_Services 
2011; Snyder et al. 2011). Hoewel Eskom homself tans in ‘n 
windstilte bevind, het Suid-Afrika beplan om teen 2030 ses 
nuwe	 1	 200	 MW-reaktors	 te	 bou	 om	 die	 elektrisiteitskrisis	 te	
verlig	(MBM	2007).	Dit	sou	‘n	bykomende	9	600	MW	se	kernkrag	
tot	 die	 elektrisiteitsnetwerk	 bydra.	 ’n	 Tipiese	 1  200	 MW-
kernreaktor benodig 27 ton sirkoniummetaal vir die aanvanklike 
lading, en word daarna met sowat 10 ton per jaar aangevul. 
Meer	 as	 85%	 van	 alle	 sirkoniummetaal	 wat	 vervaardig	 word,	
word in die kernbedryf gebruik. Die res word in gespesialiseerde 
legerings gebruik waar hoë korrosiebestandheid in hoë-
temperatuurtoepassings benodig word, byvoorbeeld dompel-
verwarmers, hitteruilers, chemiese reaktore en tenkvoerings, 
mengers,	 pompe	 en	 kleppe	 (Miller	 1957).	 Ons	 som	 die	 hoof-
prosesstappe op in Figuur 4 onder.

Prosessering van sirkoon
Sirkoon is chemies inert en onoplosbaar in enige van die  
mineraalsure, selfs hidrofluoorsuur. Dit kan slegs opgelos word 
deur smelting met alkalië. Lubbe et al. (2012) gee ‘n oorsig van 

die veredelingsprosesse van sirkoon vir die vervaardiging van 
verskeie sirkoniumchemikalieë en oksiede.

Tipiese alkaliese smeltmiddels sluit NaOH, Na2CO3,	CaO	en	MgO	
in (Nel et al. 2011; Biswas et al. 2012; Biswas et al. 2010; Stevens 
1986). Die smelttemperatuur wissel tussen 600 °C en 1 400 °C, 
na gelang van die tipe smeltmiddel wat gebruik word. Die mees 
algemene industriële veredelingsmetode is d.m.v. NaOH-
smelting by 600  °C om ‘n sg. frit te vorm. Die stoïgiometriese 
dissosiasiereaksie is:

 ZrSiO4 + 4NaOH → Na2ZrO3 + Na2SiO3 + 2H2O↑  (1)

In die industrie word ‘n oormaat NaOH gebruik met die voordeel 
van ‘n sagter en meer bewerkbare frit:

  ZrSiO4 + 6NaOH → Na2ZrO3 + Na4SiO4 + 3H2O↑  (2)

Die natriumsilikaat in die frit is wateroplosbaar, terwyl natrium-
sirkonaat slegs suuroplosbaar is. In beginsel kan die skeiding 
van die sirkonaat van die oortollige silika in die frit dus gedoen 
word deur dit deeglik met water te was. Dit vereis dikwels 
verskeie wasstappe. Die natriumsirkonaat word dan in soutsuur 
opgelos en ZOC word deur verdamping gepresipiteer.

China is die leier in veredeling na ZOC en het in 2011 meer as 
200 000 ton ZOC geproduseer (Liu et al. 2014). China gebruik 
uitsluitlik die NaOH-roete vir veredeling. Alkaliese veredeling 
van sirkoon bied goeie veelsydigheid, is redelik eenvoudig en 
verg lae kapitaal- sowel as bedryfskoste, aangesien duur 
toerusting en reagense nie nodig is nie.

‘n Aantal akademiese publikasies is beskikbaar wat oor die 
veredeling van sirkoon handel. El Barawi et al. (2000) het die 
kinetika van sirkoondissosiasie met beide NaOH en Na2CO3 
bestudeer. Hulle het tot die gevolgtrekking gekom dat ’n 2 mol-
NaOH-oormaat tot 100% dissosiasie van die sirkoonkristal by 
700 °C lei. Hulle het die skynbare aktiveringsenergie bereken as 
62,11 kJ mol-1, vergeleke met die 250 kJ mol-1 wat nodig is om 
sirkoon met Na2CO3	 te	 dissosieer.	 Met	 ‘n	 0,2	 molaar-oormaat	
Na2CO3 volgens die reaksie

 ZrSiO4 + Na2CO3 → Na2ZrSiO5 + CO2↑  (3)

was die optimale smelttemperatuur 1 100 °C, met ‘n 91%-ZrO2-
opbrengs.

Biswas et al. (2010) het El Barawy se werk herhaal en tot die 
gevolgtrekking gekom dat ‘n hoër konsentrasie NaOH nodig is 
vir volledige dissosiasie van sirkoon by 700  ºC. Hulle het die 
aktiveringsenergie van die NaOH-smelting as 125 kJ mol-1 
bepaal, wat op ‘n chemies beheerde proses dui. Die 
sirkoonpartikelgrootteverspreiding wat gebruik is, was tussen 

Figuur 4: Hoofstappe tussen sirkoonkonsentraat en kernkomponente
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44 µm en 53 µm. Hulle het bevind dat ‘n smelttyd van 1 uur met 
ekwimolêre Na2CO3 by 1 000 ºC voldoende was om slegs 86% 
sirkoon op te los. Hulle het egter gewaarsku dat die skeiding van 
die gelatienagtige H2SiO3 en ongereageerde sirkoon uit die 
ZrOCl2-oplossing op industriële skaal problematies kan wees.

Abdelkader et al. (2008) het ekwimolêre verhoudings NaOH en 
KOH gebruik om Egiptiese sirkoonsand met ‘n gemiddelde 
partikelgrootte van 63 µm te smelt. Hulle het gevind dat die 
dissosiasiedoeltreffendheid met ongeveer 7% verbeter met ‘n 
verhoging van die stoïgiometries benodigde hoeveelheid alkali 
vanaf 100% tot 150%. Hulle het bevind dat ‘n oormaat van slegs 
20% die optimale dissosiasiedoeltreffendheid by 550 °C binne 
60 minute bereik. By hierdie toestande is 96% van die sirkoon 
gedissosieer, teenoor die 100% dissosiasie wat deur El Barawy 
en medewerkers gerapporteer is.

‘n Alternatiewe veredelingsproses word deur Abdelkader & 
Daher	 (2008)	 voorgestel.	‘n	Mengsel	 van	NaOH	 en	 KOH	word	
tydens die smeltproses gebruik. Ná die waterwassing en 
verwydering van die natrium- en kaliumsilikaat, is die sirkonium 
met verskillende konsentrasies HCl en H2SO4 geloog. Basiese 
sirkoniumsulfaat (ZBS) is in situ gepresipiteer en die 
onsuiwerhede met verskillende HCl-konsentrasies geloog. Nóg 
die gewenste suiwerheid ZOC nóg  sirkonium- basiese sulfaat 
(ZBS) kon bereik word. Die ZrO2 wat ná kalsinering via die ZBS-
roete geproduseer is, was 100% tetragonaal, maar dié wat van 
ZOC geproduseer is, was ’n mengsel van tetragonale en 
monokliniese kristalfases.

Manhique	et	al.	(2003)	het	tot	die	gevolgtrekking	gekom	dat	die	
gepatenteerde De Wet-proses (De Wet 2006) vir sirkoon-
veredeling die volgende voordele vergeleke met die ander 
industrieel ontwikkelde metodes inhou:

•	 Minder	 verwerkingstappe	 om	 suursirkoniumsulfaattetra-
hidraat Zr(SO4)2·4H2O (AZST) te produseer;

•	 ‘n	 Betreklik	 laekoste-pigmentgraadsirkonium	met	 vermin-
derde radioaktiewe inhoud kan geproduseer word;

•	 Die	 alkalireaktant	 kan	 as	 ‘n	 verkoopbare	 natriumsilikaat-
produk herwin word;

•	 	’n	Swaelsuuroormaat	van	slegs	vyf	maal	word	benodig	om	
AZST te produseer;

•	 Radioaktiwiteit	 word	 as	 ‘n	 vastestoffase	 verwyder.	 Geen	
presipitasie word benodig nie;

•	 Minder	 uitvloeiselstrome	 met	 minder	 afval	 word	 gepro-
duseer; en

•	 ’n	 Nadeel	 is	 die	 onvermoeë	 om	 sirkoniumoksichloried	 of	
ZOC te produseer wat aan die huidige klassifikasies voldoen.

Gemaalde sirkoon met ‘n gemiddelde partikelgrootteversprei-
ding	van	9	µm	is	in	Manhique		se	studie	gebruik.	Hy	het	bepaal	
dat die hoëtemperatuur-smeltreaksie by 700 °C ‘n mengsel van 
reagense lewer:

 ZrSiO4 + 2Na2O → xNa2ZrO3 + (2x-1)Na2SiO3 +
 (1-x)Na2ZrSiO5 + (1-x)Na4SiO4  (4)

Die waarde van x is tipies tussen 0,5 en 0,6 en het belangrike 
implikasies op die sirkoonopbrengs en alkaliherwinning. 

Na2ZrSiO5 is nie wateroplosbaar nie en verhoed volledige 
alkaliherwinning. Dit moet met soutsuur gehidroliseer word na 
die ooreenstemmende natriumsout-afvalstroom sowel as die 
oplos van die sirkonium. Andersyds fasiliteer dit hoë herwin-
ning van sirkoniumoksied per mol natriumhidroksied wat 
gebruik word. ‘n Laer NaOH-molverhouding produseer minder 
afval, hoewel ‘n hoër temperatuur (850  °C) en ‘n smelttyd van 
twee uur nodig is vir volledige omskakeling. By ‘n temperatuur 
van 650  °C is dieselfde resultate behaal, maar met ‘n smelttyd 
van 336 uur is die proses industrieel onlewensvatbaar.

Da Silva et al. (2012) het gevind dat die optimale smeltings-
temperatuur 600 ºC is vir  20 minute, aangesien hoër tempera-
ture tot meer wateronoplosbare verbindings soos Na2ZrSiO5 of 
Na4Zr2SiO3O12 kan lei. Hulle het die reaksietempo by verskillende 
temperature bepaal en gevind dat die reaksietempo met 
verhoogde smelttemperatuur toeneem, gepaard met ‘n akti-
veringsenergie van 130.9 kJ mol-1. Hulle het tot 60% van die 
alkali herwin deur dit as kalsiummetasilikaat met Ca(OH)2 te 
presipiteer.

Liu et al. (2014) het die NaOH-frit ondersoek om die hidrolise-
stap van die natriumsirkonaat te optimeer. Die pH van die 
natriumsirkonaatoplossing word met ‘n suur tot ’n pH van 3 
verlaag om volledige hidrolise van die Na2ZrSiO5 te bewerk. Dit 
verseker dat voldoende natrium tydens die presipitasie en 
filtrasie van die ZOC-kristalle verwyder word.

Welham & Walmsley (2000) en andere (Puclin et al. 1995; Biswas 
et al. 2010) het sirkoon opgelos deur dit vir 200 uur in verskeie 
alkali-aardoksiede te maal. Die voermateriaal het ‘n partikel-
grootteverspreiding tussen 200 µm en 300 µm gehad. Die 
gebruik van BaO as ‘n smeltmiddel teen ‘n 1:1-molverhouding 
het tot gevolg dat 86% van die sirkoon na BaZrO3 omgeskakel 
word. Die HCl-oplosbaarheid kan verder verhoog word deur 
hoër molare verhoudings te gebruik. Suuroplosbaarheid van 
99% is verkry met ‘n 3:1-verhouding CaO, en 97% met ‘n 
2:1-verhouding	 MgO.	 Kommersieel	 sal	 MgO	 die	 mees	
lewensvatbare oksied wees. Die massafraksie is slegs sowat 
31%.	Met	‘n	effens	hoër	verhouding	kan	moontlik	meer	as	99%	
van die sirkoon in ‘n suur opgelos word. Welham beveel aan dat 
die mees energiedoeltreffende meule gebruik word om die 
maaltyd vir kommersiële bedrywighede te verminder.

Nel et al. (2011) het suur ammoniumfluoried (NH4F·1.5HF) 
gebruik om sirkoon met ‘n gemiddelde partikelgrootte-
verspreiding van 63 µm met behulp van mikrogolfvertering op 
te los. Die onopgeloste sirkoon is tydens die oplossingsreaksie 
herwin.	Met	elke	daaropvolgende	oplossingstap	 is	‘n	oormaat	
van 5:1 suur ammoniumfluoried gebruik. Die onopgeloste 
fraksie is gefiltreer, met propanol gewas, gedroog en dan met 
nuwe suur ammoniumfluoried heropgelos. Tot 99% omskakeling 
is ná 285 minute by 240 ºC bereik. Ongelukkig het Nel nie die 
verwerkingstappe van die (NH4)3ZrF7 tot sirkoniumoksied en 
chemikalieë verduidelik nie.

Ayala et al. (1992) maal en smelt sirkoon met verskillende 
konsentrasies Na2CO3 en CaO met die doel om ZrO2-poeier 
volgens Reaksie 5 en 6 te berei.

Zr(SO4)2·4H2O (AZST)
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 ZrSiO4 + CaO → CaSiO3 + ZrO2  (5)

 ZrSiO4 + Na2CO3 → Na2SiO3 + ZrO2 + CO2↑  (6)

Verskillende NaOH-konsentrasies is gebruik om die oorbly-
wende silika te loog om sirkoniumpoeiers met ‘n suiwerheid van 
tussen 90% en 98% te produseer. Die finale sirkonium-
oksiedsuiwerheid was egter afhanklik van die suiwerheid van 
die beginsirkoon. Ware en oënskynlike digthede van die 
vervaardigde sirkoniumoksied was laer as chemies gepresi-
piteerde sirkoniumoksied. Sirkoniumoksied wat m.b.v. die 
Na2CO3-metode geproduseer word, vertoon kleiner en meer 
eenvormige korrelgrootteverspreiding as dié wat via die CaO-
roete verkry word. Die suiwerheid van die sirkoon en 
hoeveelheid Na2CO3 of CaO wat vir dissosiasie gebruik is, het ‘n 
groot invloed op die kwaliteit van die resulterende ZrO2-poeier.

Sirkoniumoksied
Voorbereiding

Bereiding van ZrO2 deur middel van presipitasie van ‘n 
sirkoniumsout met ‘n basis soos ammoniak lei gewoonlik tot ‘n 
mengsel van die stabiele monokliniese ZrO2 en die metastabiele 
tetragonale ZrO2. Die fasetransformasie tussen die monokliniese 
en die tetragonale polimorf tydens verhoogde temperatuur 
verhoed dat sirkoniumoksied direk in die industrie gebruik kan 
word. Die fasetransformasie kan onderdruk word deur 
stabilisering van die tetragonale fase, hetsy deur die toepaslike 
kationiese seldsameaardebyvoeging in die kristal (“doping”), of 
deur die grootte van die partikels tot onder ‘n kritieke waarde 
van ongeveer 30 nm te verklein. Tradisioneel word die tetra-
gonale en kubiese polimorfe by kamertemperatuur gestabiliseer 
deur die byvoeging van ‘n sekere hoeveelheid aliovalente 
katione. Stabilisering van hoëtemperatuurpolimorfe kan ook 
bereik word sonder die byvoeging van ‘n chemiese stabiliseerder 
deur bloot die kristalliete van die materiaal tot nanogrootte te 
verminder –sogenaamde groottegeïnduseerde stabilisering 
(Tredici et al. 2012; Adamski et al. 2006). Daar word algemeen 
erken dat groottegeïnduseerde gestabiliseerde tetragonale 
sirkonia termodinamies by kamertemperatuur meer stabiel as 
mono kliniese sirkonium is, solank kristallietgroei voorkom 
word.

Dit is duidelik dat ZOC as die primêre voersirkoniumchemikalie 
gebruik word om sirkoniumoksied te produseer. Tydens die 
oplos van ZOC in water word ‘n sikliese tetrameriese kompleks, 
[Zr(OH)2·4H2O]4

8+, gevorm. Wanneer die pH van hierdie kompleks 
verander word tydens die byvoeging van ‘n basis soos 
ammoniak, vind hidrolise plaas en die tetrameer stel protone uit 
die terminale water vry om die [Zr(OH)2+n·(4-n)H2O]4

(8-4n)+-spesie 
volgens reaksies 12 tot 14 te vorm.

 [Zr(OH)2·4H2O]4
8+ → [Zr(OH)2+n·(4-n)H2O]4

(8-4n)+ + 4nH+ (7)

Vervolgens vind polikondensasie plaas deur olasie,

 Zr–OH + H2O-Zr → Zr–OH–Zr + H2O  (8)

gevolg deur oksolasie,

 Zr–OH + HO-Zr → Zr–O–Zr + H2O  (9)

wat lei tot die vorming van hidroksiel- en oksobrûe tussen die 
tetrameereenhede (Adamski et al. 2006). Die verandering in 
ewewig tydens hidrolise volgens Reaksie 1 kan beheer word 
deur die pH van die oplossing te verander. Vinnige byvoeging 
van ammoniak verhoog die aantal terminale hidroksiele in die 
tetrameer op ‘n ewekansige wyse sodat polikondensasie vinnig 
en in verskeie rigtings plaasvind, met ‘n amorfe jel as produk. By 
kristallisasie gee so ‘n jel aanleiding tot ‘n mengsel van 
monokliniese en tetragonale sirkonia, wat lei tot die vorming 
van hidroksiel- en oksobrûe tussen die tetrameereenhede 
(Adamski et al. 2006). 

Monokliniese en gestabiliseerde sirkoniumoksied

‘n Kenmerk van sirkonia is die bestaan van drie polimorfiese 
vorme, monoklinies (P21/c), tetragonaal (P42/nmc) en kubies 
(Fm3m). Hulle verskil duidelik in massa- en oppervlak-
eienskappe. In growwepartikelmateriale is die monokliniese 
fase by omgewingstemperatuurtoestande meer stabiel as in die 
tetragonale fase, maar in die geval van fynpartikelmateriaal 
word die tetragonale fase termodinamies meer stabiel as gevolg 
van die aansienlik laer oppervlakenergie daarvan (Jakubus et al. 
2003).

Hoëtemperatuurverdigting of sintering van groenpoeier-
keramiek kompakte is hoofsaaklik ‘n proses om lugholtes te 
verwyder. Tydens die verhittingsiklus kan krimping en 
partikelgroei gelyktydig plaasvind, na gelang van van faktore 
soos sintertemperatuur, sinterdigtheid en die aanvanklike 
partikelpakkonfigurasie. Partikelgroei is oor die algemeen 
ongewens, omdat dit die finale digtheid verlaag en die 
eienskappe van die produk negatief beïnvloed. Partikelgroei 
tydens verdigting is dus ‘n belangrike probleem om te oorkom 
(Liu 1998). Baie studies het eksperimenteel bevind dat volledige 
verdigting vir nanogrootte deeltjies bereik kan word by 
sintertemperature wat etlike honderde grade Celsius laer is as in 
die geval van growwe deeltjies. Laetemperatuursintering 
verminder effektief die neiging tot partikelgroei.

Monokliniese	en	gestabiliseerde	sirkoniumoksied	word	meestal	
vervaardig deur die ontbinding van sirkoniumhidroksied. Die 
ontbindingsgedrag na monokliniese sirkoniumoksied, wat 
geproduseer word deur neutralisasie van ‘n ZOC-oplossing, is 
dus deur verskeie outeurs bestudeer.

Alkaliese presipitering van sirkoniumhidroksied

Sato et al. (1979) het kaliumheksafluoorsirkoonaat (K2ZrF6) as 
die voerstof gebruik om sirkoniumhidroksied met behulp van 
ammoniumhidroksied onder verskillende toestande te 
presipiteer. Hulle het gevind dat die presipitaat ‘n mengsel is van 
amorfe gehidreerde oksihidroksiede, ZrO2-x(OH)2x·yH2O. Die 
waarde van x word bepaal deur die presipiteringstoestande by 
verskillende alkalikonsentrasies. Volgens DTA-ontleding word 
geadsorbeerde water onder 100  °C verdamp. ‘n Endotermiese 
reaksie by 140 °C ontstaan uit die dehidroksilasie as gevolg van 
die termiese ontbinding van die hidroksied na die amorfe 
sirkoniumoksied. ‘n Laaste eksotermiese piek, by 450  °C, word 
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toegeskryf aan die kristallisasie van die amorfe sirkoniumoksied 
na die tetragonale of monokliniese fase.

Sato (2002) het opgevolg met dehidrasiestudies van sirkonium-
oksihidroksied deur sirkoniumoksichloriedoplossings met 
natrium hidroksied en/of ammoniumhidroksied onder verskil-
lende toestande te presipiteer. Die resultate was baie soortgelyk 
– twee endotermiese DTA-pieke is by 80 en 110 °C waargeneem. 
Die eerste is weereens toegeskryf aan die vrystelling van 
geadsorbeerde water en die tweede as gevolg van dehidrok-
silasie tydens die termiese ontbinding van sirkoniumoksi-
hidroksied na die amorfe oksied. Vanaf 430 °C is ’n oorgang van 
die amorfe oksied na die tetragonale kristalfase waargeneem. 
XRD-studies tydens verhitting tot 800  °C asook afkoeling tot 
kamertemperatuur het getoon dat die oksied tydens verhitting 
vanaf 420 °C na die tetragonale fase getransformeer het, maar 
daar word slegs gemeld dat kristallisasie toeneem met 
temperatuur. Daar is egter tydens afkoeling vanaf 800  °C 
mengsels van monokliniese en tetragonale fases by 600 °C en 
500 °C waargeneem, wat eers met verdere afkoeling by 200 °C 
na die monokliniese fase getransformeer is. Daar word 
voorgestel dat die termiese ontbinding deur die volgende 
proses verloop:

ZrO2 – x(OH)2·yH2O → amorfe ZrO2 → metastabiele tetragonale 
ZrO2 →monokliniese ZrO2 

Hier is x ≤ 2 en 1 ≤ y ≤ 2, na gelang van van die samestelling van 
die uitgangsmateriaal.

ZrO2 kan ook verkry word deur die hidrolise en kalsinering van 
baie ander sirkoniumsoute. Die kristalfase van die ZrO2 hang af 
van die voorbereidingsproses van die hidroksied. Veroudering 
by 100  °C vir lang tye lei tot die voorkeurvorming van die 
monokliniese fase, terwyl die tetragonale fase dominant is 
wanneer veroudering weggelaat word. Stoombehandeling van 
die hidroksied lei ook tot die vorming van die monokliniese fase, 
terwyl vakuumbehandeling die tetragonale fase tot gevolg het 
(Yamaguchi 1994).

Die hidroksiedpresipitasietoestande, sowel as die verhit-
tingsprogram van die hidroksied na die finale kristalfase, word 
verklaar aan die hand van die verandering van die een-

heidstruktuur (eenheidsel) van die hidroksied. Drie strukture is 
geïdentifiseer. Die α-tipe hidroksied is die hooffase net ná 
presipitasie via hidrolise. Veroudering bring ‘n verandering 
teweeg na ‘n β-tipe en uiteindelik die γ-tipe, met die verlies van 
OH-groepe. Die α-tipe is die voorloper van die tetragonale fase 
en die γ-tipe weer van die monokliniese fase. Sien Figuur 5 vir 
die modelstrukture (Yamaguchi 1994).

Chuah et al. (1996) het hidroksied berei deur ‘n sirkonium-(IV)-
chloriedoplossing met ammoniak van ‘n pH ≤ 1 tot ’n pH van 9 
te presipiteer. ’n Ander hidroksied is berei deur die suuroplossing 
direk by ’n gekonsentreerde ammoniakoplossing te voeg. Die 
pH van die ammoniakoplossing het van 11,8 na 9,4 verander. 
Ná filtrasie en waterwas is die hidroksied by verskillende 
temperature, van 30 °C tot 100 °C en met verskillende tydinter-
valle, tussen 0 en 96 uur, na sirkonia gekalsineer. Die 
oppervlakarea en sirkoniakristalfases is vir vergelykings-
doeleindes ontleed. Daar is waargeneem dat ’n toename in 
kalsineringstemperatuur ook die oppervlakte van die sirkonia 
verhoog het, maar dit neem af bo 900 °C. Kalsinering tot en met 
1  000  °C vir 48 uur produseer ’n bykans100% tetragonale 
sirkonia. Eers ná kalsinering by 1 100 °C keer dit na die mono-
kliniese fase terug. Verhitting onder refluks het die amorfe 
jeldeeltjies na ’n kristallyne produk soos ’n gehidreerde okso-
hidroksied, [ZrOx(OH)4-2x·yH2O]n, getransformeer. Die aanvanklike 
jel verskil van hierdie struktuur, aangesien die waarde van x veel 
kleiner is. Refluksverhitting lei tot ’n toename in x, wat beteken 
dat water uit die dubbelhidroksogroepe geëlimineer word om 
oksobrûe te vorm, wat tot ’n meer gedehidreerde oksohidrok-
sied as voorloper lei (Figuur 3 hierbo). Ander outeurs het 
soortgelyke werk gedoen en tot dieselfde slotsom gekom 
(Denkewicz et al. 2011; Štefanić et al. 1997; Jakubus et al. 2003). 

Guo & Chen (2004; 2005) het ZOC by 320 °C onder suur toestande 
(pH 4.5) gehidroliseer om nanogrootte monokliniese sirkonia te 
produseer. Hierdie temperatuur is ongeveer 280 °C laer as wat 
gewoonlik benodig word om suiwer monokliniese sirkonia deur 
presipitasie te verkry. Die waterige sirkonia lewer by ’n 
kristallisasie-aanvangstemperatuur van 310  °C oorwegend 
mono kliniese (70%) en 30% tetragonale fases. Die monokli-
niese kristallietgrootte was ongeveer 17 nm, en die tetragonale 
grootte 28 nm.  Ná verhitting van die presipitaat tot 320 °C is ’n 
suiwer nanokristallyne monokliniese sirkonia met ’n kristalliet-

Figuur 5:	Modelstrukture	vir	die	zirkoniumpolikatioon	(Yamaguchi,	1994)
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grootte van 15 nm geproduseer. Daar is gevind dat hierdie data 
nie die tradisionele siening ondersteun dat ’n kritieke kristal-
lietgrootte van 30 nm verantwoordelik is vir die stabilisering van 
die tetragonale en monokliniese fases nie. Suur-pH-presipitasie, 
vinnige neerslagvorming, matige verou deringstyd en dro-
gingstemperature het ’n beduidende invloed op die struktuur 
van die resulterende sirkonia en bevoordeel dus die vorming 
van die monokliniese eerder as die tetragonale fase.

Al-Hazmi et al. (2014) het voortgegaan met die werk van Guo en 
Chen deur verskeie alifatiese sirkoniumkarboksilate en α-hidrok-
siekarboksilaatkomplekse te berei. ’n Algemene neiging vir die 
aanvanklike tetragonale kristallisasie van sirkoniumoksied is 
waargeneem tussen 350 °C en 450 °C. ’n Effense toename in die 
gemiddelde kristallietgrootte, van 3,2 tot 6,7 nm, is waargeneem 
wanneer die materiaal by 590 °C en 720 °C verhit is. ’n 
Gemiddelde kristallietgrootte van 18,4 nm is waargeneem 
nadat die monster by 800 °C gekalsineer is. By hierdie tempe-
ratuur is die kristalfase oorwegend monoklinies. ZrO2, afgelei 
van alifatiese karboksilate, ondergaan ‘n fasetransformasie na 
die monokliniese fase by hoër temperature as die α-hidrok-
sielkarboksilate. Verder verhoog langer karboksilaatligand-
kettings die oppervlakte van die resulterende sirkoniumoksied.

Adamski et al. (2006), soos Chuah et al. (1996), het waterige 
sirkonia met die byvoeging van ammoniak in ‘n ZOC-oplossing 
gepresipiteer, asook om ‘n ZOC-oplossing by ‘n ammo-
niakoplossing te voeg. In beide oplossings is die pH op 9,3 
gehandhaaf. Daar is gevind dat deur ‘n ZOC-oplossing by ‘n 
ammoniakoplossing te voeg, gevolg deur langdurige 
veroudering van die presipitaat by 100 °C, die beste manier blyk 
te wees om ‘n suiwer tetragonalefasesirkonia te berei deur 
kalsinering van die waterige sirkoniajel by 600 °C vir 6 ure. Die 
konsentrasie van die aanvangsoplossing was van minder belang 
en	hierdie	werk	 is	met	ZOC-oplossings	van	tussen	0,006	M	en	
0,6	 M	 uitgevoer.	 Meer	 gekonsentreerde	 oplossings	 het	 egter	
kristallisasie van die tetragonale ZrO2-polimorf bevoordeel. 
Hulle het dit verklaar binne die beginsels van die klassieke 

kernvorming en partikelgroeimeganisme. Die BET-oppervlakte 
vir die nieverouderde monsters wat 6 uur lank by 600 °C 
gekalsineer is, was 23 m2/g en 77 m2/g vir die monsters wat vir 
24 uur by 100 °C verouder is. ‘n Toename in die porievolume van 
Vp = 0,046 vir die nieverouderde monsters tot 0,214 cm3/g vir die 
verouderde monsters is ook waargeneem. Kalsinering van die 
nieverouderde ZrO2-monsters het ‘n beduidende toename in 
die kristallietgrootte veroorsaak as gevolg van die vinnige 
samesmelting	van	die	primêre	deeltjies.	TEM-beelde	het	aan	die	
lig gebring dat die gemiddelde deursnee van die nieverouderde 
kristalle wat by 475 °C gekalsineer is, van 23 nm tot 33 nm by 
600 °C gegroei het. Na kalsinering by 1 000 °C het die kristalle tot 
69 nm gegroei. Om die waarheid te sê, die gemiddelde 
partikeldeursnee in die verouderde monsters was stabiel in die 
temperatuurgebied 400–800 °C, en het nie die kritieke waarde 
van 30 nm oorskry nie. Sintering is eers waargeneem ná die 
fasetransformasie na monoklinies wat by 850–950 °C begin het.

Petrunin et al. (2004) het ZOC-, nitraat- en tetrachloriedoplos-
sing met ammoniak gepresipiteer om sirkoniumhidroksied te 
verkry. Daar is gevind dat die aard van die aanvangsout sowel as 
die hittebehandelingstemperatuur ’n beduidende effek op die 
fasesamestelling en struktuur van die ZrO2-kristalliete gehad 
het. Hulle bied ’n skematiese diagram aan om die olasie-, 
oksolerings- en jelvormingsproses tydens neutralisasie van die 
sirkoniumtetrameer met  ’n basis soos ammoniak te verduidelik.

Kostrikin et al. (2010) het ook die dehidrasie van sirkonium- en 
hafniumhidroksied na sirkonia en hafnia bestudeer. Die hidrok-
sied is by verskillende temperature gedroog en die hidroksiel- 
en suurstofeliminasie is met FTIR ïdentifiseer. Die spektra 
bestaan uit verskeie bande wat die teenwoordigheid van OH-
groepe, H2O-molekules, Zr-O-H terminale groepe en Zr-O(H)-Zr- 
en Zr-O-Zr-oorbrugginggroepe aandui. 1,5 mol water word 
tydens die eerste droogstap van ZrO2·2.5H2O tot by 145  °C 
uitgeskakel as gevolg van die polikondensasie van hidrokso-
groepe. Die oorblywende 1 mol word verwyder tot by 900 °C, 
met die grootste verlies onder 485 °C.

Srinivasan & Davis (1997) rapporteer ‘n verband 
tussen die kristalstruktuur en die pH van van 
sirkoniumhidroksiedneerslag. Die pH van die 
oplossing bepaal die kristalfase van die gekal-
sineerde	sirkoniumoksied.	Monokliniese	sirko-
nia word geproduseer in die pH-bestek van 
6,5–10,4 en tetragonale sirkonium by ’n pH van 
2–4 en 13–14, hoewel die stabiliteit by fase-
transformasie wisselvallig was (Figuur 6).

Die presipitasietyd van die hidroksied het ook 
’n groot invloed op die kristalfase van die finale 
oksied. Srinovasan en Davis het ’n metaalsout 
by NH4OH gevoeg om die pH by 10,4 te 
handhaaf. Die presipitasietyd het gewissel van 
vinnige toevoeging tot 8 ure. Die gevolgtrek-
king was dat die volumefraksie van mono-

Figuur 6: Die verhouding tussen pH en die fraksie- tetragonale fase tydens die presipitasie van 
sirkoniumhidroksied (Srinivasan & Davis 1997)
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kliniese fase afneem met verlengde presipitasietyd (Figuur 7). 
Indien die lyn na die 0% monokliniese fase geëkstrapoleer word, 
wil dit voorkom asof ’n presipitasietyd van ongeveer 10 ure 
voldoende sal wees.

Sol-jel-presipitasie

Sol-jel-presipitasie is ‘n verdere metode om sirkoniumoksied te 
produseer. ‘n Sol is ‘n mengsel van vaste kolloïdale deeltjies wat 
in ‘n vloeistof vermeng is. Daar word aanvaar dat opper-
vlakladings en Brown se beweging ‘n sol stabiel hou teen 
uitsakking. Daar is twee prosedures om sol-jel-presipitasie te 
gebruik:

•	 Die	presipitasie	van	‘n	kolloïdale	suspensie	van	‘n	metaalsout;	
en

•	 Die	 bereiding	 van	 ‘n	 polimeriese	 jel	 deur	 die	 hidrolise	
van ‘n organometaalverbinding in ‘n geskikte organiese 
oplosmiddel.

Die primêre verskil is die tempo van hidrolise van die voerstof en 
die oplosmiddel wat tydens hidrolise gebruik word. Die 
kolloïdale roete behels vinnige hidrolise in water, gevolg deur 
peptisering en gelering. Die hidrolisetempo word egter tydens 
die polimeriese roete vertraag deur organometaalverbindings 
te gebruik (Srinivasan & Davis 1997).

Voordele van die sol-jel-tegniek sluit in:

•	 Groot	oppervlakte	van	die	gedroogde	jel;
•	 Chemiese	homogeniteit;
•	 Manipulasie	 van	 kombinasies	 van	materiale	 om	‘n	 mikro-

struktuur, ’n kristallyne spesie en aktiewe oppervlaktes te 
produseer wat nie maklik met ander prosesse gedoen kan 
word nie; en

•	 Gerieflike	 vorming	 van	 voorwerpe	 deur	 gebruik	 van	 lae-
temperatuurgietmetodes.

Tredici et al. (2012) het nanosirkoniapoeiers berei deur hidrolise 
van alkoksiede en solvotermiese prosesse. Hulle het tot die 
gevolgtrekking gekom dat die poeiers wat deur alkoksie-
dhidrolise geproduseer word slegs marginale verbeterings 

toon, vergeleke met die Pechini-sol-gel-metode. Die solvo-
termiese proses het veel beter resultate opgelewer. Beide 
strukturele en mikrostrukturele eienskappe van die nanopoeier 
is baie sterk deur die oplosmiddel beïnvloed. Kristallietgrootte, 
graad van agglomerasie en die hoeveelheid tetragonale fase in 
die beginproduk speel  ‘n belangrike rol om die kwaliteit van die 
gesinterde materiaal te bepaal. Agglomerasie het ‘n groot 
invloed op die finale digtheid, maar dra ook by om die 
tetragonale fase tydens sintering te behou. Donsige poeiers is 
ideaal vir die vervaardiging van eenvormig gesinterde hoë-
digtheidmonsters, maar neig tot oorgang na die monokliniese 
fase namate die kristallietgrootte gedurende die sintersiklus 
toeneem, terwyl geagglomereerde poeiers ‘n behoud van die 
tetragonale	fase	getoon	het.	Met	suiwer	groottegestabiliseerde	
sirkonia kon hulle monsters met bykans volledige digtheid (r.d. 
97%) bereik met ‘n sintersiklus van 5 min onder enkelassige druk 
van	 700	MPa	 by	 so	 laag	 as	 900  °C.	 Die	 sirkonia	 het	‘n	 kristal-
lietgrootte van 31 nm en ‘n 94%- tetragonale fase, en het 
termiese stabiliteit tot 900 °C vertoon.

Xu & Wang (2009) het beweer dat hulle die kristallietgrootte in ‘n 
baie nou band onder 10 nm kan beheer deur sirkoniumoleaat 
vanuit ZOC-oplossings te presipiteer. Die sirkoniumoleaat is by 
200 °C vir 2 tot 4 dae in oleïensuur en oleïelamien in ‘n outoklaaf 
opgelos. Deur die reaksietyd in die outoklaaf te beheer, kon 
hulle die grootte van die sirkoniakristalliete beheer. Ongelukkig 
word daar geen melding gemaak van enige hittebehandeling 
van die kristalle ná presipitasie en waterwassing nie. Hul 
resultate kan dus nie met dié van ander navorsers vergelyk word 
nie, omdat die effek van kristallietgroei by verhoogde 
temperature glad nie ondersoek is nie.

Sol-jel-presipitasie met sitroensuur en akrielamied is deur 
Vivekanandhan et al. (2007) ondersoek. Hulle het ‘n tetra-
gonalefase-kristallisasiepiek by 575 °C waargeneem. XRDanalise 
het ‘n 50:50verhouding tussen die tetragonale fase en die 
monokliniese	fase	ná	ontbinding	by	600 °C	geïdentifiseer.	TEM-
analise het agglomerate van <1 µm en primêre ZrO

2-deeltjies 
van tussen 10 nm en 20 nm bevestig. Hulle het hierdie ZrO2 as 
voerstof in die tandheelkundige en ander biomediese toe-
passings berei. Geen melding is gemaak met betrekking tot 
sinterdigtheid en buigsterkte nie.

Judes & Kamaraj (2008) het sol-jel-presipitasie gebruik om mini-
sfere van ceria-gestabiliseerde sirkonia te produseer. Oksaal-
suur is by ‘n ZOC-oplossing gevoeg met 13–15  mol% 
seriumnitraat as stabiliseringsmiddel. Die optimale sintertempe-
ratuur vir die bereiding van ‘n ten volle tetragonaal gesta-
biliseerde, sol-jel-afgeleide, ceriagestabiliseerde sirkonia-
minisfeer was 1 500 °C.

Minisfere	 is	ook	deur	 Judes	&	Kamaraj	 (2009)	met	behulp	van	
die sol-jel-metode berei. Hulle het ’n sol van ZOC, yttriumnitraat 
en oksaalsuur berei en 35% polivinielalkohol (PVA) bygevoeg 
om die vereiste viskositeit en vloeibaarheid te verkry. Die sol is 
stadig in ’n gekonsentreerde ammoniakoplossing gegiet, en die 
druppels by temperature tot en met 1  500  °C gedroog en 
gesinter. Tabel II gee die gesinterde digthede en porositeite van 
die vervaardigde sfere weer.

Figuur 7: Volumefraksie- monokliniese kristalfase by pH 10,4 (Srinivasan 
& Davis 1997).
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Die SOFC-spesifikasies van > 6,05 g/cm3 gesinterde digtheid 
kon nie met hierdie metode bereik word nie. Daar is ook ‘n 
mengsel van monokliniese en tetragonale fases van 900 °C tot 
1  500  °C waargeneem. Transformasieverharding hou direk 
verband met die tetragonale fase, en sodanige materiaal moet 
100% tetragonale fase wees. Die outeurs het tot die 
gevolgtrekking gekom dat die afname in tetragonale fase met 
verhoogde sintertemperatuur die traagheid van yttrium migra-
sie in die sirkoniumkristalstruktuur dui. Die tetragonale fase in 
die sfere kan moontlik metastabiel wees as gevolg van druk-
spanning wat tydens sintering ontwikkel word. Wanneer die 
tetragonale fase na die monokliniese fase terugkeer, lei die 
transformasie	tot	mikrokrake,	wat	in	SEM-foto’s	sigbaar	is.

Gavrilov & Zenkovets (2000) het die effek van jelveroudering 
bestudeer. Hulle het sirkonielchloried met ammoniak by pH 4 
en pH 8 gepresipiteer en verouder en toe ten opsigte van 
digtheid, oppervlakte, mikroporievolume en porositeit vergelyk. 
Die jel wat by ’n pH van 8 gepresipiteer en vir 25 uur verouder is, 
het die hoogste digtheid en oppervlakte gehad. Die verwantskap 
tussen die verskillende parameters is bespreek en vergelyk met 
’n jel wat by ’n pH van 4 presipiteer is.

Verskillende metodes is al voorgestel om suiwer monokliniese 
sirkoniumoksied te berei. Die waterige jelvorming of sol-jel-
roete met behulp van ’n sirkoniumalkoksied is een van die beste 
prosesse om sirkonia-nanopartikels te produseer (Ayral et al. 
1990). George en Seena (2011) het die roete gebruik om ’n jel 
vanaf ZOC en natriumasetaat te berei. Hulle het twee endoterms 
by 110 en 406 °C waargeneem. Die eerste is as gevolg van die 
verlies aan geadsorbeerde water en die laasgenoemde as 
gevolg van dehidrasie van die jel. Daar is ’n oorvleueling van die 
eksotermiese fasetransformasiepiek tussen 349  °C en 460  °C. 
Met	XRD-studies	kon	slegs	’n	tetragonale	fasetransformasie	by	
hierdie temperatuur geïdentifiseer word, terwyl met Raman-
spektroskopie ook ’n klein hoeveelheid monokliniesefase-ZrO2 
waargeneem	 is.	Met	TEM-analise	 kon	 silindriese	nanodeeltjies	
van kleiner as 25 nm egter geïdentifiseer word.

Nanogrootte sirkoniapoeier kan ook deur ander metodes 
geproduseer word, soos meganiese maling, sol-jel-presipitasie, 
direkte presipitering en dampfase-afsettingsprosesse (Ryu et al. 
2010).

Ander metodes

Rubio et al. (2009) het nanogrootte sulfaathoudende 
sirkoniumoksied vanuit ammoniumsirkoniumkarbonaat- (AZC) 
oplossings vervaardig. Die ammoniak in die AZC-oplossing is 
toegelaat om oor ‘n tydperk te verdamp. Na ‘n week is ‘n 
deursigtige monoliet verkry. Spesifieke konsentrasies H2SO4 is 
bygevoeg, die neerslag gefiltreer en ‘n uur lank by 600  °C 
gekalsineer. Volgens ligverstrooiingsanalise het die resulterende 
sirkoniamonoliet ‘n gemiddelde kristallietgrootte van 4 nm 
gehad. Sulfatering het agglomerasie van die oorspronklike 
nanodeeltjies veroorsaak. Uitgloeiing by 600 °C het getoon dat 
die tetragonale fase stabiel was, met geen omskakeling na die 
monokliniese fase nie. 

Ryu et al. (2010) het ‘n argonplasma gebruik om nanogrootte 
sirkonia- en yttriagestabiliseerde sirkonia te produseer deur 
sirkoniumkarbonaat as voerstof te gebruik. Die sirkonium- en 
yttriumkarbonaatvoerstof is tot ‘n partikelgrootteverspreiding 
van	 <	 10	 µm	 gemaal	 en	 by	 60	 °C	 gedroog.	 ‘n	 Mengsel	 van	
monokliniese- en tetragonalesirkonia is geproduseer, maar ‘n 
afname in tetragonale fase is waargeneem wanneer plasmakrag 
van 7 kW tot 34 kW verhoog is. Die fasemengsel is toegeskryf 
aan	 die	 vinnige	 blustempo	 in	 die	 plasmareaktor.	 Min	 ver-
koelingstyd is beskikbaar om van die kubieke fase na die 
monokliniese fase oor te gaan. Dit onderdruk dus die 
samestellingsaanpassing wat nodig is vir die vorming van die 
monokliniese fase. Hoe hoër die blustempo, hoe minder is die 
monokliniese fase dus. ‘n Toename in partikelgrootte is ook 
waargeneem met ’n toename in plasmakrag.

Die verhoging van die plasmagasvloei het dieselfde effek gehad 
as die verhoging van die plasmakrag met die vorming van 
metstabiele sirkoniumoksied, wat ook verklaar kan word aan die 
hand van die blustempo van die produk. Daar was egter groot 
opbrengsverliese, met ’n herwinning van slegs 30%. Die 
berekende mol% yttriumoksied wat oorspronklik bygevoeg is, 
is ook nie tydens yttriumgestabiliseerde sirkonia produksie 
bereik nie. ’n Suiwer tetragonale fase is waargeneem by 
3.8 mol% yttrium, terwyl ’n mengsel van tetragonale en kubieke 
fases by 7,7 mol% yttrium waargeneem is. Die kristallietgrootte 
was 27 nm, wat wissel in die gebied 10–50 nm. Hulle het tot die 
gevolgtrekking gekom dat die proses die potensiaal het vir die 
bereiding van nanogrootte sirkonia, maar geoptimeer moet 
word deur verdere navorsing.

Tabel II: Gesinterde sol-jel-digthede (Judes & Kamaraj 2009)

 Temperatuur Porositeit Sinterdigtheid % van teoretiese Gemiddelde kristaliet-
 (°C) (%) (g/cm-3) digtheid grootte (nm)
 300 67,62 n/a n/a n/a
 500 51,35 5,01 82,13 9,87
 700 33,63 5,72 93,77 17,32
 900 20,36 5,89 96,56 24,17
 1100 15,48 5,85 95,90 30,19
 1300 2,81 5,82 95,41 49,62
 1500 ~0,0 5,81 95,25 54,32
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Chiang het verskeie belangrike faktore geïdentifiseer waaraan 
nanosirkonia moet voldoen vir optikaspesifieke toepassings. 
Hierdie eienskappe is:

•	 Brekingsindeks: Die toename in brekingsindeks word 
bepaal deur die kristalliniteit en die sirkoniumoksied-
nanopartikellading;

•	 Viskositeit: Byvoeging van nanodeeltjies by ‘n organiese 
hars verhoog altyd die viskositeit totdat dit ‘n onbewerkbare 
jel vorm. Die maksimum ladingskapasiteit voor jelvorming 
hang af van die aspekverhouding van die deeltjies en die 
assosiasie tussen hulle;

•	 Deursigtigheid: Optiese deurlaatbaarheid van nanosirko-
niumoksied is ‘n funksie van die grootte van die primêre 
deeltjies en die mate van assosiasie tussen hulle; en

•	 Dispergeerbaarheid: Die oppervlakeienskappe van nano-
 sirkoniumoksied bepaal die dispergeerbaarheid. Die 

oppervlak van sirkonia is van nature hidrofilies en moet 
met geskikte ligande gemodifiseer word om dispersie in die 
meeste organiese harse te vergemaklik (Shiaw-Tseh Chiang 
2015a).

Chiang het verskeie gepatenteerde prosesse beskryf om nano- 
of kolloïdale sirkonia te berei. Hy het die verskillende prosesse in 
vier kategorieë verdeel, naamlik:

•	 Organiesvrye suurstelsels: Die hoofproses wat gebruik 
word, is die gedwonge hidrolise van waterige ZOC 
oplossings;

•	 Waterige suursisteme wat organiese stowwe bevat: 
Byvoeging van chelaatvormende middels soos by sol-jel-
presipitasie. ‘n Alternatief is om ‘n organiese sout, of metaal-
organiese verbinding soos sirkoniumasetaat, te gebruik om 
kolloïdale sirkoniumoksied te produseer;

•	 Organiesvrye alkaliese sisteme: Sirkoniumhidroksied 
word berei deur presipitasie by ‘n hoë pH met behulp van 
NaOH of KOH. Die resulterende flodder word verwerk na ’n 
fynverdeelde sirkoniumoksied deur dit by hoë temperatuur 
te kook; en

•	 Alkaliese sisteme wat organiese stowwe bevat: 
Organiese verbindings soos alkanolamien en ‘n tetrakielam-
moniumkarbonaat is by ’n hoë pH en kookpunt gebruik 
(Shiaw-Tseh Chiang 2015a).

Shiaw-Tseh Chiang (2015b) beskryf die hidrolise van verskeie 
alkoksiede, of die sogenaamde solvotermiese prosesse, tesame 
met die voor- en nadele van elke proses, die oksiedfase wat 
gevorm word en bereidingsprosesse.

Die gebruik van sirkonia as ‘n katalisator of as steunmateriaal is 
slegs doeltreffend wanneer dit ‘n groot oppervlakte het en 
stabiel bly onder prosestoestande.

Die ko-dokter van yttriumgestabiliseerde sirkoniumoksied met 
ander seldsameaardeoksiede kan die termiese geleidingsver-
moë met soveel as 30% verminder. Talle studies oor gesta-
biliseerde sirkoniumoksied is gedoen, met die meeste 
gekonsentreer op die finale materiaaleienskappe. Fasetransfor-
masiestudies is hoofsaaklik gedoen op die meer algemene seld-
sameaardeoksiede soos yttrium en serium of die aard-
alkalioksiede van kalsium en magnesium. Wang et al. (2007) het 
‘n omvattende eksperimentele en berekeningsfasestudie van 
die stelsel ZrO2–REO1,5 gedoen (RE = La, Nd, Sm, Gd, Dy en Yb). 
Hulle het bevestig dat die oplosbaarheid van REO1,5 toeneem 
wanneer die ioniese radius van RE verminder, en ‘n benaderde 
lineêre verband tussen oplosbaarheid en ioniese radius kan 
gevind word.

Berry et al. (1999) het die invloed van pH op die reaksiemengsel 
tydens die bereiding van sirkoniumoksied vanaf sirkonium-
asetaatoplossings ondersoek. Hulle het gevind dat die 
byvoeging van ammoniumhidroksied by temperature tot 
ongeveer 900 °C die tetragonale fase teen omskakeling na die 
monokliniese polimorf stabiliseer.

Guo & Chen (2005) het ‘n oksiasetaat  (of oksihidroksiasetaat) 
vervaardig deur ZOC in ‘n oormaat asynsuur te refluks. Twee 
eksotermiese pieke is met DTA-analise waargeneem. Die pieke 
by 396 °C en 545 °C kan toegeskryf word aan die ontbinding van 
die organiese kompleks, wat aanleiding gee tot ‘n mengsel van 
kubiese- en tetragonalefase-sirkoniumoksied. By 710 °C was die 
geproduseerde sirkoniumoksied 61% monoklinies, 27% kubies 
en 12% tetragonaal. Die toename in ontbindingstemperatuur 
het ‘n groot invloed op die kristallietgrootte gehad, soos in Tabel 
III aangetoon word.

Dit is bekend dat klein kristallietgroottes ‘n tetragonale 
kristallyne	struktuur	bevoordeel.	Met	die	byvoeging	van	‘n	basis	
word hidroksielione tot die amorfe materiaal toegevoeg, wat die 
tetragonale fase stabiliseer en omskakeling na die monokliniese 
polimorf teenwerk (Guo & Chen 2004).

Hoëdrywing-ultraklankbehandeling is deur Yapryntsev et al. 
(2012) gebruik om nanokristallyne sirkoniumoksied te berei. 
Groot verskille tussen behandelde en onbehandelde monsters 
is met behulp van termogravimetriese analise TGA waargeneem. 
Die verskil in TGA-massaverliese is toegeskryf aan minder 
onsuiwerhede wat deur die behandelde sirkoniumhidroksied 
geadsorbeer is, vergeleke met die onbehandelde monsters. 
Xerojel, berei by ’n suur pH, was byna 100% in die tetragonale 
fase tot 600  °C, terwyl die verwysingsmonsters mesomorfies 
was, met ongeveer 90% tetragonale fase tot 600 °C.

Tabel III: Kristalgrootte en -fase uit die termiese ontbinding van sirkoniumoksihidroksi-asetaat (Guo & Chen 2005)

 Temperatuur Kristallietgrootte Monokliniese fase Tetragonale Kubies fase
 (°C) (nm) (%) fase (%) (%)
 396 24,3 0 34 66
 545 30,4 7 41 52
 710 113,1 61 12 27
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Ultraklank het by lae temperature ook sirkonia met ’n baie 
groter spesifieke oppervlakte as die verwysingsmonsters 
geproduseer, spesifiek tydens suurhidrolise. Wanneer die 
hidrolisetemperatuur verhoog is, het die kontrole- en ultrasonies 
behandelde monsters soortgelyke spesifieke oppervlaktes 
vanaf ongeveer 600 °C gehad. Daar word vermoed dat 
polimerisasie lei tot die vorming van OH-brugpare in die vlak 
van die sirkoniumatome. Suurhidrolise het normaalweg ’n hoër 
kondensasietempo, sodat die vlakke wat vorm tipies ’n lineêre 
struktuur het. Deur die pH te verhoog, neem die poli-
kondensasietempo relatief tot die hidrolisetempo toe. Daarom 
het sirkoniumhidroksied wat onder alkaliese toestande 
gesintetiseer is, ’n vertakte struktuur met ’n groot spesifieke 
oppervlakte. Utraklankbehandeling lei tot ’n aansienlike toe-
name in spesifieke oppervlakte en hou verband met die 
kenmerke van jelstruktuurvorming. Onder aktiewe kavita-
sietoestande lei die intense plaaslike vloeistofmikrovloei en 
skokgolwe tot die vorming van ’n jel met ’n losser struktuur en 
groot spesifieke oppervlakte. Ultraklank laat presipitasie van 
sirkoniumhidroksied met ’n groot oppervlakte in suur toestande 
toe, in teenstelling met ander tegnieke (Yapryntsev et al. 2012). 

Uit bogenoemde literatuur kan gesien word dat talle faktore ’n 
rol kan speel in die vervaardiging van suiwer monokliniese of 
tetragonale sirkonia. Die voermateriaal, presipitasieprosedure, 
pH-bedryfstoestande sowel as die ontbindingsproses bepaal 
die fase en stabiliteit van die vervaardigde sirkonia.

Sirkoniumgebaseerde chemikalieë
Figuur 10 gee ‘n skematiese oorsig van die produksieroetes na 
die verskillende sirkoniumchemikalieë.

Sirkoniumoksiechloried-oktahidraat (ZrOCl2·8H2O, ZOC)

Die oplosbaarheid van sirkonielchloriedoktahidraat in gekon-
sentreerde HCl is 690 g/L by 90 °C en dit neem af tot 8 g/L by 
40 °C (Abdelkader & Daher, 2008). As onsuiwer sirko-
nielchloriedkristalle by hoë temperatuur in HCl opgelos word, 
sal suiwer kristalle presipiteer sodra die temperatuur van die 

oplossing toegelaat word om tot kamertemperatuur te daal. In 
water is die oplosbaarheid van ZOC 1 700 g/L by 20 °C. Wanneer 
ZOC-kristalle in water opgelos word, kan die oplossing gebruik 
word om verskeie ander sirkoniumchemikalieë te presipiteer 
(Lubbe et al. 2012).

Chou & Chou (1988) het die oplosbaarheid van ZOC ondersoek. 
Die minimum oplosbaarheid is in 25% HCl (Figuur 9).

Wanneer ZOC uit oorversadigde oplossings gekristalliseer word, 
presipiteer dit altyd as naaldagtige kristalle. Die induksieperiode 
vir kristallisasie word veroorsaak deur die groei van ‘n kritieke 
kern tot ‘n visueel waarneembare grootte en die vorming van ‘n 
oppervlakkern as die bepalende beheerstap.

Clearfield	&	Vaughan	(1956)	en	Mak	(1968)	het	gevind	dat	die	
sirkonielspesie ‘n komplekse tetrameer is, [Zr4(OH)8·16H2O]8+ 
waarin die sirkoniumatome in ‘n vierkant gerangskik is en langs 
elke rand van die vierkant verbind is deur ‘n paar OH-groepe. 
Daar is vier bykomende watermolekules wat aan elke Zr-atoom 

Figuur 8: Produksieroetes

Figuur 9: Oplosbaarheid van ZOC in waterige HCl (Chou & Chou 1988)
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gebind is op so ‘n manier dat dit ‘n verwronge vierkantige 
antiprisma vorm. Die oorblywende watermolekules en die 
chloriedione vorm ‘n matriks wat die sirkonielkompleks byme-
kaar hou. Die gemiddelde Zr–O-afstand is 2,4 Å en die som van 
al die radiusse is 2,20 Å.

Henderson & Higbie (1954) het daaraan gewerk om die ZOC-
presipitasieopbrengs te verhoog deur asetoon by ‘n versadigde 
ZOC-oplossing te voeg. Die asetoon verminder die oplos-
baarheid van die oksichloried in soutsuur, waardeur die presi-
pitasieopbrengs verhoog word. Hulle het gevind dat die opti-
male verhoudings vir bevredigende herkristallisasie ongeveer 
1 mL van ‘n versadigde sirkonielchloriedoplossing, 5 mL asetoon 
en 1 mL gekonsentreerde HCl is. ZOC-opbrengste van 96–99% is 
verkry.

Castor & Basolo (1953) het asetoongedroogde ZOC oor 
magnesiumperchloraat en natriumhidroksied gedroog, en 
sodoende hidrate met 8, 7,75, 7,5, 7,25, 7, 6,5 en 6 mol water 
geïdentifiseer.

Biswas et al. (2012) het ZOC presipiteer deur ’n saadkristal by te 
voeg en dan oornag te laat om te presipiteer. Die kristalle is 
gefiltreer, met etanol gewas en by kamertemperatuur gedroog. 
Die opbrengs was 85%. Deur middel van TGA is die produk as 
sirkonielchloriedheksahidraat geïdentifiseer. ’n Totale massa-
verlies van 57% is tot by 700 ºC waargeneem. Die 38% 
massaverlies tot en met 400 °C is toegeskryf aan die verwydering 
van ses kristalwatermolekules. Tot by 700 °C is die verlies a.g.v. 
die vervanging van chloor deur suurstof om ZrO2 te vorm.

Beden et al. (1969) en Beden & Guillaume (1970) het ZOC 
isotemies by lae temperature ontbind om die ontbinding tot 
ZrO2 te bevestig. Volgens hul resultate word water tot by 90 ºC 
verwyder om ‘n anhidriese sout te produseer. Hulle het volledige 
ontbinding voorspel, met die vorming van ZrO2 by ongeveer 
450 ºC.

 ZrOCl2·4H2O → ZrO(OH)Cl·H2O → Zr2O3Cl2·H2O → ZrO2 (10)

Navorsers verskil klaarblyklik met betrekking tot die 
ontbindingstemperature van ZOC na sirkonia. Barraud postuleer 
dat dit verband kan hou met die onsekerhede oor die 
hidrasietoestand van die aanvangsmateriaal. Barraud et al. 
(2006) het die ontbindingsreaksies soos volg aangehaal:

 80 ºC tot 190 ºC: ZrCl4 + 2H2O → Zr(OH)2Cl2 + 2HCI (11)

 190 ºC tot 220 ºC: Zr(OH)2Cl → ZrOCl2 + H2O  (12)

 220 ºC tot 325 ºC: 2ZrOCl2 + ½O2 → Zr2O3Cl2 + Cl2  (13)

 325 ºC tot 750 ºC: Zr2O3Cl2 + ½O2 → 2ZrO2 + Cl2  (14)

Atherton & Sutcliffe (1988) herhaal die werk deur aseotropiese 
dehidrasie met tolueen, benseen, heksaan en pentaan as 
oplosmiddels te gebruik. Dehidrasie met behulp van pentaan 
by 37  ºC lei tot die gedeeltelike verlies van interstisiële water. 
Met	behulp	van	heksaan	by	62 ºC	is	’n	verdere	verlies	van	water	

waargeneem, maar daar was nog ‘n klein hoeveelheid van die 
interstisiële water oor. By hierdie temperatuur is die eerste 
chloriedverlies ook waargeneem. Dehidrasie met benseen bring 
die mees beduidende veranderinge by 80  ºC teweeg. Die 
tetrameer begin ioniseer met die verlies van protone van die 
gekoördineerde watermolekules. Die vorming van oksobindings 
volg en ‘n polimeriese struktuur word gevorm. Die graad van 
polimerisasie hang uiteindelik af van die aantal chloriedione 
wat	uitgeskakel	word.	Met	dehidrasie	by	110 ºC	word	dehidro-
chlorering en olasie verder uitgebrei en uitgebreide poli-
merisasie word verwag.

Die resultate van Powers & Gray (1973) stem nie ooreen met 
voorheen gerapporteerde termiese dehidrasie van sirkoniel-
chloried nie en hulle het voorgestel dat dehidrasie in vier stappe 
plaasvind:

•	 Die	eerste	en	tweede,	by	46 °C	en	77 °C,	behels	die	verlies	
van twee ekwivalente water onderskeidelik;

•	 Die	 derde	 stap	 by	 117  °C	 behels	 die	 verlies	 van	 twee	
ekwivalente water plus een ekwivalent waterstofchloried. Na 
die derde stap volg ‘n tydperk van stadige waterstofchloried- 
en waterverlies, maar geen stoïgiometriese fases kon 
opgespoor word nie. Hulle het tot die gevolgtrekking gekom 
dat bo 150 ºC die meeste van die strukturele kenmerke van 
die voer-ZOC verlore gaan en dus geformuleer kan word as 
ZrO2, maar nog met chloried en water gekontamineer is. Die 
skerp gewigsverlies by 500 ºC kan blykbaar hoofsaaklik aan 
haliedverwydering toegeskryf word; en

•	 Die	vierde	stap	by	650 ºC	word	toegewys	vir	die	dehidrasie	
na ZrO2, met geen verdere waarneembare gewigsverlies by 
hoër temperature nie.

Inoue et al. (1975) het hul ontbindingseksperimente in ‘n 
elektriese oond uitgevoer. Hulle het met ZrOCl2·6.3H2O begin 
en ‘n gewigsverlies van 53,3% tot 300  ºC, 57,3% by 400  ºC, 
57,4% by 500  ºC en 57,6% by 600  ºC aangeteken. Die fisiese 
eienskappe soos poriegrootteverspreiding neem met ver-
hoogde ontbindingstemperature toe tot baie groter porieë. 
Hierdie data is ook vergelyk met die ontbinding van 
ZrO(NO3)2·2.4H2O onder dieselfde eksperimentele toestande. 
Die gemiddelde kristallietgrootte het toegeneem van ongeveer 
15  nm by 400  ºC tot ongeveer 24  nm by 800  ºC. Die hoogste 
sinterdigtheid wat vir ZOC by 1 600 ºC behaal is, was 5,34 g/cm3, 
wat ooreenstem met ongeveer 92% van die teoretiese digtheid.

Dit is duidelik dat daar geen ooglopende ooreenstemming 
tussen verskillende navorsers is met betrekking tot die 
ontbindingsroete van sirkonielchloried na sirkonia nie. Huidige 
instrumentasie het beter resolusie en opsporingslimiete en die 
ontbinding moet in weer in oënskou geneem word om die 
ontbindingsmeganisme te bevestig.

Basiese sirkoniumsulfaat (ZBS n.a.v. die Engels) en 
sirkoniumsuursulfaat-tetrahidraat (AZST n.a.v. die 
Engels)

Basiese sirkoniumsulfaat (ZBS) word vanuit ‘n ZOC-oplossing 
gepresipiteer. ZBS word dan gebruik om sirkonium suursul-
faattetrahidraat (AZST) of basiese sirkoniumkarbonaat (ZBC) te 



SATNT / SAJST 2023; 42(1) http://www.satnt.ac.za57

Sirkoon as voerstof vir sirkoniumgebaseerde chemikalieë, keramieke, die metaal en sy legerings: ‘n Oorsigartikel

berei. Verskillende grade ZBS kan gepresipiteer word deur die 
ZrO2:H2SO4-molverhouding te verander. Die optimale 
verhoudings is tussen 1:0.45 en 1:0.85. Hierdie variasies lei ook 
tot verskillende partikelgrootteverspreidings sowel as kristal-
lietgroottes.	Met	 streng	eksperimentele	beheer	oor	 toestande	
soos presipitasieverhittingstempo, molêre sulfaatverhouding 
en begin-pH van presipitasie kan die ZBS-produk se kristalliet- 
en partikelgrooteverspreiding binne nou grense beheer word. 
Partikelgrootteverspreiding is belangrik in industriële toe-
passings om verskillende sirkoniumchemikalieë met ZBS as 
voermateriaal te produseer. Kristallietgrootte het ‘n groot 
invloed as ZBS gebruik word om hoëtemperatuurontbinding-
sirkoniumoksied vir nismarktoepassings te produseer.

Sirkoniumsulfaat kan geklassifiseer word as anionies, neutraal 
of basies. Neutrale verbindings het ‘n Zr:SO4-molverhouding van 
1:2, terwyl die basiese soute ‘n laer verhouding SO4

2- het, met die 
oorblywende deel as OH-groepe. Anioniese komplekse bevat 
meer	 as	 twee	 sulfaatione	 per	 sirkoniumioon	 (Squattrito	 et	 al.	
1987). Die drie basiese strukture kan geskryf word as:

	 •	 Zrn(OH)2n+2(SO4)n-1 (n > 1)

	 •	 Zrn(OH)2n(SO4)n  (n = 2)

	 •	 Zrn(OH)2n-2(SO4)n+1 (n > 2)

Dirksen (1992) het die presipitasie van ZBS ondersoek deur 
nege deurslaggewende parameters tydens die presipitasiestap 
te moniteer. Hy het tot die gevolgtrekking gekom dat klein 
prosesveranderinge uiteenlopende veranderinge in die gepre-
sipiteerde produk veroorsaak. Hy het die belangrikste faktore 
wat ZBS-presipitasie bepaal soos volg gelys:

•	 ‘n	Konstante	reaksie-pH;
•	 ‘n	Verandering	 in	 pH	 gee	‘n	 toename	 in	 spesifieke	 opper-

vlakte;
•	 Oplosbaarheid	 neem	 af	 met	 verhoogde	 presipitasie-

temperatuur, en dus hoër opbrengs;
•	 Verhoogde	reaksietemperatuur	lewer	groter	aggregate	met	

vinniger filtrasietempo’s;
•	 Reaksieopbrengs	kan	gemaksimeer	word	deur	hoëtempe-

ratuurpresipitasie met byvoeging van gekonsentreerde 
ammoniak by die oplossing;

•	 ‘n	 Reaksie-pH	 >1,5	 verseker	 ‘n	 Zr:sulfaat-molverhouding	
> 2,3:1. Dit beheer ook die hoeveelheid onsuiwerheid wat 
word tydens presipitasie verwyder kan word;

•	 Toename	in	mengspoed	verhoog	die	gemiddelde	partikel-
grootteverspreiding, gepaard met ‘n afname in spesifieke 
oppervlakte;

•	 Reaktorontwerp	 behoort	 konsentrasiegradiënte	 binne	
die reaktor te voorkom om sodoende veranderinge in 
partikelgrootte te vermy; en

•	 Afskuif-aggregaatvorming	 is	 die	 dominante	 groeimega-
nisme vir deeltjies groter as 1 µm.

Strydom & Pretorius (1993) het die termiese ontbinding van 
sirkoniumsulfaattetrahidraat (AZST) na ZrO2 bestudeer en die 
ontbindingsenergie bepaal. Analise het getoon dat die 
uitgangsmateriaal Zr(SO4)2·5.5H2O in plaas van Zr(SO4)2·4H2O 
was. Hulle het bevind dat die materiaal higroskopies is en dat 

water tydens die hantering van die monster geabsorbeer word, 
waarskynlik as gevolg van die oormaat swaelsuur wat 
teenwoordig was. Die Zr:SO4-molverhouding is egter nie 
ontleed om te bepaal of enige vry H2SO4 teenwoordig was vir 
waterabsorpsie nie. ’n Totale energie van 2 505 Jg-1 is nodig vir 
monokliniese ZrO2 bo 900 ºC en 2 306 Jg-1 om tetragonale ZrO2 
te verkry. Tetragonale ZrO2 word waargeneem tydens 
laetemperatuurontbinding, en dit skakel oor na monokliniese 
ZrO2 by temperature hoër as 900 ºC.

Oplossings wat Zr4+ en SO4
2- bevat, bestaan uit ‘n veelheid van 

verskillende spesies, eerder as ‘n enkele voorkeurstruktuur. 
Sulke oplossings bereik amper nooit presipitasie-ewewig nie. 
Klein veranderinge in geleidingsvermoë en/of vaste stowwe 
wat	presipiteer,	 is	oor	lang	tydperke	waargeneem	(Squattrito	
et	al.	1987).	Squattrito	et	al.	(1987)	het	die	kristalstruktuur	van	
ZBS met hoë sirkonium:sulfaat- molare verhoudings deur 
middel van Xstraalkristallografie bepaal. Hulle het 
Zr18O4(OH)38.8(SO4)12.6·33H2O gepresipiteer en die struktuur met 
ander bekende strukture vergelyk. Empiries kan die formule ook 
geskryf word as ZrO2·0.7SO3·3.1H2O. Hulle het ‘n stel reëls 
geformuleer om die kristalstruktuur van verskeie basiese 
sirkoniumsulfaatverhoudings te verduidelik:

•	 Sulfaatione	 verkies	 oorbrugging	 oor	 sirkoniumatome	 in	
toestande waar neutrale en basiese sulfaatstrukture vorm, 
dit wil sê die molverhouding minder as 1 is;

•	 By	hoë	suur-	en	sulfaatkonsentrasies	kan	die	sulfaatioon	as	
bidentaatchelate presipiteer;

•	 Die	voorkeursirkoniumkoördinasiegetal	in	die	vaste	fase	is	7	
en 8;

•	 Monodentate	of	nie-oorbrugde	sulfaatione	verteenwoordig	
onstabiele situasies, en sal verder polimeriseer deur 
oorbrugging of verplasing van hidroksielgroepe;

•	 Nie-oorbrugde	hidroksielgroepe	is	ook	onstabiel	en	sal	deur	
water of sulfaat verplaas word, of kan selfs in verdere olasie 
met ander hidroksielbevattende fragmente presipiteer;

•	 Twee	 hidroksielgroepe	 verplaas	 een	 sulfaatgroep,	 gevolg	
deur olasie; en

•	 Oksolering	 vind	 plaas	 tussen	 olaatkettings	 deur	 water	 af	
te splyt om ‘n suurstofatoom te produseer wat deur vier 
sirkoniumatome gekoördineer word.

Matijevic	et	al.	 (1969)	het	die	oplosbaarheidsgrense	van	sirko-
niumsulfaat as ‘n funksie van pH bepaal deur oplossings van 
litium-, kalium- en magnesiumsulfaat teen verskillende 
konsentrasies by oplossings van sirkoniumnitraat te voeg, 
eerder as om swawelsuur by ‘n sirkoniumsout te voeg. Hul 
resultate word opgesom in verskeie oplosbaarheidsdiagramme 
wat nie in hierdie oorsig bespreek sal word nie.

Nielsen & Govro (1956) het ‘n metode ontwikkel wat baie 
soortgelyk aan dié van Dirksen is om ZBS uit ZOC teen ‘n 
molverhouding van 1 Zr:0,4 SO4 te presipiteer. Die oplossing 
word tot 90 ºC verhit, met warm water verdun en die pH met 
ammoniak aangepas, waarop ZBS dadelik presipiteer. Hulle het 
aanspraak gemaak op ‘n opbrengs van 99% deur hierdie proses 
te gebruik. Suiwer sirkoniumoksied is berei, met ‘n ignoreerbare 
verlies aan sirkonium.
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Chatterjee et al. (1989) het ZBS by hoë temperatuur ontbind om 
sirkoniumoksied te produseer. Hulle het ZBS by verskillende 
sirkonium:sulfaat- molêre verhoudings gepresipiteer en ont-
bind. Hulle het waterverlies by minder as 600 ºC waargeneem, 
en die ontbinding van die sulfaatgroepe by ongeveer 780 ºC. Na 
gelang van van die verskillende sirkonium:sulfaat- molêre 
verhoudings, het die partikelgrootteverspreiding van die 
sirkonia, ná ontbinding by 1  100  ºC, tussen 60  nm en 0,3  µm 
gewissel,	 gebaseer	 op	 TEM-analise.	 Die	 ZrO2 was dominant 
monoklinies, ongeag die verhouding of presipitasietoestande.

Ahmen et al. (1999) het verskeie sirkoniumsulfate, hidrok-
siedsulfate en oksiedsulfate gesintetiseer. ZrO2 is in swaelsuur 
met konsentrasies van tussen 50% en 97% opgelos. Die 
resulterende presipitate is as α-Zr(SO4)2, Zr(SO4)2·7H2O en 
Zr(SO4)2·4H2O geïdentifiseer. By gedeeltelike termiese ont-
binding is ooreenstemmende oksiedsulfate as tussen produkte 
verkry. TGA- en DTA-analise is op alle produkte uitgevoer en die 
resultate is in besonderhede bespreek.

Basiese sirkoniumkarbonaat (ZBC, n.a.v. die Engels) 

Basiese sirkoniumkarbonaat (ZBC) word normaalweg vervaardig 
van basiese sirkoniumsulfaat en is ‘n belangrike voermateriaal 
om ander sirkoniumchemikalieë te berei. Dit is oplosbaar in ‘n 
verskeidenheid organiese sure om die geassosieerde sirko-
niumverbindings te vorm. Tydens sulke reaksies word die 
karbonaat ontbind met die voordeel dat die resulterende 
metaal organiese produk nie met addisionele anione soos 
chloriede en sulfate gekontamineer word nie. Die mees 
algemene industriële toepassings van sirkonium basiese 
karbonaat is in antiperspirante, katalisators, sirkonia en as voer-
materiaal om addisionele sirkoniumchemikalieë te produseer.

Soos in die geval van sirkoniumsulfaat, vorm sirkonium ‘n 
verskeidenheid karbonaatkomplekse. Wanneer die Zr:CO3

2-
molverhouding 1:<0,8 is, is die produk ‘n amorfe vastestof wat 
geredelik in suur oplosbaar is. Sodra die verhouding tot 1:>1 
verhoog word, begin die sirkoniumkarbonaat in sy eie 
geadsorbeerde water tot ‘n helder sirkoniumkarbonaatoplossing 
oplos. Die oplosreaksie is stadig by 1:1- molêre verhoudings, 
maar neem toe by hoër verhoudings. Industrieel is die mees 
algemene sirkoniumkarbonaatoplossing bekend as ammonium-
sirkoniumkarbonaat (“AZC” n.a.v. die Engels), met toepassings 
hoofsaaklik in die papiervervaardigingsbedryf. Die viskositeit 
van die produkoplossing kan gemanipuleer word deur die 
sirkonium:karbonaat-molverhouding in die oplossing te 
verander. Die oplossing het ‘n raklewe van ongeveer 1 jaar, 
waarna die viskositeit mettertyd begin toeneem. Beperkte 
literatuur is beskikbaar oor die polimerisasieproses tydens die 
verhoging in viskositeit van die oplossing.

In die geval waar ‘n ZOC-oplossing direk met ’n karbo-
naatbevattende materiaal soos natriumkarbonaat behandel 
word, word ’n gelatienagtige neerslag gevorm wat in wese 
onfiltreerbaar is (Bell 1970). Pokhodenko & Tselik (1976) en 
Fenner (1981) het prosesse gepatenteer om ’n geredelik 
filtreerbare sirkoniumkarbonaat uit ZOC-oplossings te berei. Die 
prosesse behels die presipitasie van basiese sirkoniumsulfaat uit 

ZOC-oplossing deur swaelsuur by die kookpunt by te voeg. Die 
basiese sirkoniumsulfaat word weer in water opgelos en ’n 
geskikte karbonaatreagens word by 80 ºC bygevoeg. Die amorfe 
koolsuurhoudende hidraatpartikels wat op hierdie manier berei 
is, behou die vorm van die oorspronklike sirkonium-
sulfaatpartikels. ’n Effens gewysigde proses word industrieel 
gebruik om basiese sirkoniumkarbonaat te presipiteer.

Pokhodenko et al. (1972) het ook basiese sirkoniumkarbonaat 
vanuit basiese sulfaat berei, die produk met alkohol gewas en 
lugdroog gemaak. Ná ontleding van die verskillende spesies het 
hulle bepaal dat die formule Zr2O(OH)4CO3·nH2O is en 
waargeneem dat die gewigsverlies tydens verhitting met 
veroudering van die produk afneem. Die verskillende 
verbindings tydens droging en veroudering is geïdentifiseer as:

•	 Vars	→ Zr2O(OH)4CO3·mH2O

•	 Na	24	uur	→ Zr2O(OH)4CO3·nH2O

•	 Na	1	week	→ Zr2Ox(OH)6-2xCO3·pH2O

•	 Na	1	jaar	→ Zr2O2.5(OH)CO3·qH2O

Ontbinding van die lugdroog produk word beskryf as:

•	 Vars:	→ Zr2(OH)4CO3·nH2O

•	 60 ºC–170 ºC:	→ ≈ Zr2Ox(OH)6-2x

•	 300 ºC–500 ºC:	→ ≈ ZrO2 (amorf )

•	 >500 ºC:	→ ZrO2 (kristallyn)

Die karbonaatioon word by lae temperatuur ontbind tot ‘n 
amorfe sirkoniumhidroksied en dan na sirkonia by ongeveer 
500 °C.

Kerina et al. (1984) het ‘n goed beplande opvolgstudie van 
Fenner se werk uitgevoer oor die vorming van basiese 
sirkoniumkarbonaat uit sirkonium basiese sulfaat. Daar is tot die 
gevolgtrekking gekom dat ‘n oormaat van ongeveer 30% 
karbonaat nodig is vir volledige verwydering van sulfaatione 
tydens omskakeling na sirkoniumkarbonaat. Die oortollige 
karbonaat reageer nie met die produk nie en kan met water 
uitgewas word. Die molêre verhouding karbonaat in die finale 
sirkoniumkarbonaat is dieselfde as die molverhouding sulfaat 
wat gebruik word om die oorspronklike ZBS te presipiteer.

Gimblett et al. (1988) het verskillende sirkoniumsoute met 
behulp van TGA ontbind en ‘n volgorde van ligandverwydering 
met toenemende temperatuur bepaal. Die volgorde was: 
geadsorbeerde H2O > CO3

2- ~ C2O4
2- > NO3

- > OH- of ‘sterk 
gebonde’ H2O > SO4

2-. Oor die algemeen het die ligand-
verwydering gelei tot die vorming van kubiese sirkoniumoksied 
wat omskakel na monokliniese sirkoniumoksied by ongeveer 
1 000 ºC.

Ammoniumsirkoniumkarbonaat (AZC) en kaliumsirko-
niumkarbonaat (“KZC” n.a.v. die Engels)

AZC word kommersieel gebruik wanneer ‘n sirkoniumoplossing 
in ‘n alkaliese omgewing benodig word. Die oplossings word 
berei deur basiese sirkoniumkarbonaat (ZBC) by kamer tempe-
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ratuur in ‘n oplossing van ammoniumkarbonaat of ‘n mengsel 
van ammoniumbikarbonaat en ammoniumhidroksied op te los 
(Phillips 1977; Phillips 1978). Die hooftoepassing vir AZC is as ‘n 
oplosbaarheidsonderdrukker vir die styselbinders in papierbe-
dekkingsformulerings. ZBC met ‘n sirkonium:kar bonaat-mol-
verhouding van ongeveer 1:0,5 word as voer materiaal gebruik. 
Hierdie verhouding kan met behulp van reagense soos 
ammonium- of kaliumkarbonaat tot 2:1 verhoog word.

Die raklewe van AZC is streng afhanklik van die sirko-
nium:karbonaat-molverhouding. Pogings om “droë” AZC-poeier 
te berei was tot dusver onsuksesvol.

Kaliumsirkoniumkarbonaat (KZC) word vervaardig deur ZBC by 
kamertemperatuur in ‘n kaliumkarbonaatoplossing op te los. 
KZC kan, in teenstelling met AZC, sonder enige verlies aan 
affektiwiteit gesproeidroog word. Die KZC-poeier kan in water 
opgelos word, indien nodig.

Sirkoniummetaal en -legerings
Die prosessering van sirkoon vir die vervaardiging van 
kerngraadsirkoniumspons

Alle sirkoon bevat hafnium in ‘n verhouding van ongeveer 50:1. 
Hafnium is teenwoordig in die kristalstruktuur van sirkoon. Die 
chemiese eienskappe van sirkonium en hafnium is byna 
identies. Ten spyte van hul groot verskil in atoommassa, maak 
die verskynsel van lantaniedsametrekking hul atoomradius 
byna identies, wat daartoe lei dat hafnium maklik in die 
kristalstruktuur van alle sirkoniumverbindings geakkommodeer 
word.

Die vervaardiging van kerngraadsirkoniumspons begin 
gewoonlik met die karbochlorering van gemaalde sirkoon by 
temperature van hoër as 1 000 °C. Dit word in ’n sweefbedreaktor 
onder ’n inerte gasatmosfeer gedoen. Die reaksie word in 
Vergelyking 15 weergegee. Die teenwoordigheid van hafnium 
word tussen hakies aangedui.

 Zr1-x(Hf )xSiO4(s) + 4C(s) + 4Cl2(g) → Zr1-x(Hf )xCl4(s) +
 SiCl4(l/g) + 4CO(g)  (15)

Die Zr1-x(Hf )xCl4 en SiCl4 word geskei deur middel van fraksionele 
distillasie en selektiewe kondensasie, gebaseer op hul verskil in 
kookpunt. Zr1-x(Hf )xCl4 het ‘n kookpunt van 123  °C en SiCl4 ‘n 
kookpunt van 56  °C. Die SiCl4 is ‘n neweproduk wat verder 
gesuiwer kan word deur veelvuldige distillasiestappe om as 
voerstof vir die vervaardiging van optiesegraad-, elektroniese-
graad- en epitaksialegraad-SiCl4 gebruik te word.

Dit kan ook as ‘n voermateriaal gebruik word om amorfe of 
pirogeniese silika te vervaardig, soos voorgestel in Vergelyking 
16. Pirogeniese silika word in ‘n plasma- of vlamreaktor 
vervaardig.

 SiCl4(l) + 2H2O (l) → SiO2(s) + 4HCl(g)  (16)

By Necsa in Suid-Afrika is amorfe, of pirogeniese, (Engels: 
“fumed”) silika op loodsaanlegskaal in ‘n plasmastelsel uit SiCl4 

met suurstof eerder as water vervaardig (Vergelyking 17). Dit 
het die herwinning van chloorgas eerder as die meer stabiele 
HCl(g), moontlik gemaak. Die chloorgas kan na die aanvanklike 
karbochloreringstap hersirkuleer word, wat bydra tot die 
algemene ekonomiese doeltreffendheid van die proses. 
Amorfe silika is ’n hoëwaardeproduk met verskeie toepassings.

 SiCl4(l) + O2 → SiO2(s) + Cl2(g)↑ (17)

In die kernindustrie word die SiCl4-neweproduk as ‘n afvalstroom 
beskou. Die kernindustrie verkoop dit dus aan die silikonbedryf, 
of gebruik nie sirkoon as voermateriaal nie, maar koop eerder 
chemies suiwer sirkonia (ZrO2) aan vir die karbochloreringstap 
volgens Vergelyking 18. Dit is egter minder koste-effektief as 
gevolg van die toename in grondstofkoste, maar behels minder 
produksiestappe.

 Zr1-x(Hf )xO2(s) + 2C + 2Cl2(g) → Zr(Hf )Cl4(s) + 2CO(g)↑  (18)

Die Zr1-x(Hf )xCl4(s) word omgeskakel in sirkonielchloried (ZOC) 
deur hidrolise in water volgens Vergelyking 19. Dit is ‘n hewig 
eksotermiese reaksie en uiters gevaarlik as dit nie goed 
beheer word nie. Noukeurige beheer van die reaksieparameters 
soos pH, temperatuur, ens. is nodig om die presipitasie van 
Zr1-x(Hf )x(OH)4 te voorkom.

 Zr1-x(Hf)xCl4(s) + 9H2O → Zr1-x(Hf)xOCl2(s).8H2O	+	2HCl(aq)  (19)

Tydens die presipitasie van sirkonieloksichloriedoktahidraat 
(ZOC) bly al die onsuiwerhede in oplossing as gevolg van die 
hoë suurkonsentrasie. Die gepresipiteerde ZOC word gewas en 
gefiltreer. Dit kan ook uit HCl-oplossings herkristalliseer word 
om die suiwerheid te verbeter. ZOC word as voermateriaal vir 
Zr- en Hf-skeiding gebruik. Vir gewone industriële toepassings 
van sirkoniummetaal het die teenwoordigheid van Hf geen 
nadelige effek nie. Vir kerntoepassings is dit egter noodsaaklik 
om die Hf te verwyder as gevolg van die groot neutronabsorpsie-
dwarsdeursnee daarvan.

Tabel	 IV	 toon	 die	 ASTM	 B349-spesifikasie	 vir	 kerngraad-
sirkoniummetaal	 (B349/B349M-03)	 en	 Tabel	 V	 die	 neutro	n-
absorpsie-kansvlak van termiese neutrone in barn-eenhede 
(Schemel, 1977) (kyk Tabel V hier onder). Uit Tabelle IV en V kan 
gesien word dat daar vir die elemente met ‘n hoë termiese 
neutronabsorbsiedeursnee baie streng spesifikasies is wat 
betref maksimum toelaatbare konsentrasie (bv. B <0,00005% 
(m/m), Cd < 0,00005% (m/m) en Hf <0,01% (m/m). Hoewel die 
ASTM-spesifikasie	vir	hafnium	<0,01%	 (m/m)	 is,	 is	die	huidige	
tendens in die kernindustrie om die hafniumkonsentrasie nog 
verder te verlaag tot <0,005% (m/m). Die rede hiervoor is om die 
neutronekonomie van ’n kernreaktor te verbeter sowel as om 
langer verbrandingstye in kernreaktors te behaal.

Die skeiding van hafnium vanuit sirkonium is ‘n moeilike en 
komplekse	proses	(Kok	2009;	Miller	1957;	Poriel	et	al.	2006),	as	
gevolg van die baie soortgelyke chemiese eienskappe van 
sirkonium en hafnium. Daar is verskeie skeidingsprosesse in die 
literatuur beskryf, waarvan verskeie gepatenteer is. Die 
maatskappye wat hierdie tegnologie bemeester het, hou dit 
gewoonlik streng geheim.
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Die volgende prosesse word slegs algemeen beskryf: 
oplosmiddelekstraksie, selektiewe presipitasie, ekstraktiewe 
distillasie, sublimasie, vakuumdistillasie en ioonuitruiling. Die 
mees algemene oplosmiddels vir ekstraksie is metieliso-
butielketoon	 (MIBK)	 en	 tributielfosfaat	 (TBP,	 n.a.v.	 die	 Engels).	
Oplosmiddelekstraksie begin met sirkonium-hafniumoksi-
chloried as ‘n wateroplosbare voermateriaal. Selektiewe 
presipitasie is gebaseer op die geringe verskil tussen die 
oplosbaarheid van K2ZrF6 en K2HfF6 (Westhuizen 2010; Branken 
2009).

Sublimasie is gebaseer op die verskille in sublimasietemperatuur 
van ZrCl4/HfCl4 of ZrF4/HfF4. Hierdie skeidingstegniek behels 
verskeie opeenvolgende stappe, totdat die spesifikasie van 
<100 mg/kg-1 Hf bereik word.

Tydens die vervaardiging van kerngraad-sirkoniummetaal word 
die skeiding van Zr en Hf as die duurste stap in die proses 
beskou. Voorgesette navorsing word gedoen om alternatiewe 
skeidingstegnieke te vind, of om bestaande tegnieke te verbeter. 
Die ekstraksieprosedure is berug daarvoor dat dit die hoë 
volumes chemiese afval oplewer.

Pogings word ook aangewend vir skeiding deur middel van 
verskille in hul koördinasiechemie (Viljoen 2007; Steyn 2007).

Ná skeiding word die hafniumverrykte stroom gebruik om 
hafniummetaal te vervaardig, min of meer op dieselfde manier 
as wat sirkoniummetaal vervaardig word. Die prys van 
hafniummetaal is tussen VS$3 000 en VS$5 000 per kg, en die 
vraag daarna is oor die algemeen klein, waarskynlik as gevolg 
van die hoë verkoopprys. Hafniummetaal- en hafnium-
chemikalieë vind egter steeds meer toepassings in gevorderde 
elektronika, optiese stelsels en die lugvaartindustrie. As gevolg 
van die relatief hoë termiese neutronabsorpsiedeursnee, word 

 Element Maksimum (massa%) mg/kg metaal (dpm)
 Al 0,0075 75
 B 0,00005 0,5
 Cd 0,00005 0,5
 C 0,027 270
 Cr 0,020 200
 Ce 0,002 20
 Cu 0,005 50
 Hf 0,010 100
 Fe 0,1500 1500
 H 0,0025 25
 O 0,1400 1400
	 Mg	 0,002	 20
	 Mn	 0,005	 50
	 Mo	 0,005	 50
 Ni 0,007 70
 Si 0,012 120
 Ti 0,005 50
 W 0,01 100
  0,00035 3.5

Tabel IV: ASTM	 B350	 spesifikasie	 vir	 primêre	 reaktorgraadsirkonium-
metaal

*Barn: Eenheid vir die meet van atoomkern-dwarsdeursneë – 1 barn is 
gelyk aan 10-24 cm2.

 Spesie Termiese neutronkansvlak (Barn*)
 Magnesium	 0,059
 Lood 0,17
 Sirkonium 0,18
 Zircaloy 4 0,22
 Aluminium 0,23
 Yster 2,56
 Austenitiese vlekvrye staal 3,1
 Nikkel 4,5
 Titaan 6,1
 Hafnium 115
 Boor 750
 Kadmium 2 520
 Gadolinium 48 890 

Tabel V: Termiese neutronabsorpsiekansvlak vir sommige elemente en 
verbindings (Schemel, 1977)

dit	 ook	 as	 beheerstawe	 in	 kernreaktors	 gebruik	 (MBM	 2007;	
Keller	 et	 al.	 1982;	 SMA	 2011).	 Die	 beheerstawe	 in	 sekere	
kernreaktors word van disprosiumhafnaat (Dy2O3.HfO2) 
vervaardig.

Die hafniumvrye sirkoniumstroom word met ammoniak as 
Zr(OH)4 volgens Vergelyking 20 presipiteer. Die presipitasie-
toestande word noukeurig beheer as gevolg van moontlike 
polimerisasie en jelvorming, wat baie stadige filtrasie en wassing 
van die presipitaat kan veroorsaak. Alle oorblywende spoor-
elementkontaminasie word tydens hierdie stap verwyder.

 ZrOCl2.8H2O + NH4OH → Zr(OH)4(s) + NH4Cl(aq)	 (20)

Na filtrasie word die Zr(OH)4 by hoë temperatuur volgens 
Vergelyking 21 tot ZrO2 gekalsineer.

 Zr(OH)4(s) → ZrO2 + H2O(g)↑ (21)

Hierdie ultrasuiwer ZrO2 word dan uiteindelik deur middel van 
karbochlorering in ZrCl4 omgeskakel om as voermateriaal vir 
sirkoniummetaalproduksie via die Kroll-proses gebruik te word. 
ZrCl4 is higroskopies en moet te alle tye in ‘n inerte atmosfeer 
hanteer word. Die teenwoordigheid van H en O is nadelig in die 
vervaardigingsproses van sirkoniummetaal.

Kerngraadsirkoniumspons

Die Kroll-proses, soos ontwikkel deur die Amerikaanse Buro vir 
Mynwese,	is	welbekend	en	word	al	vir	meer	as	50	jaar	gebruik,	
veral in die vervaardiging van titaan- en sirkoniummetaal ((Kroll 
et	al.	1946;	Miller	1957).	Die	Van	Arkel-De	Boer-proses	(Nielsen	
et al. 2001) is ‘n ander metaalreduksieproses. Die Kroll-proses is 
egter steeds die voorkeurmetode op industriële skaal. 
Magnesium	word	as	reduktant	gebruik,	maar	kalsium	kan	ook	
gebruik word. Die reaksie is eksotermies, maar benodig 
aktiveringsenergie om te begin en word gewoonlik in 
enkelladingsreaktors tussen 800  °C en 1  200  °C uitgevoer 
(Vergelyking 22):
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 ZrCl4(l)	+	2Mg(s)	→	Zr(s)	+	2MgCl2(s) (22)

Hierdie	 afgekoelde,	 soliede	 gietstaaf	 bevat	 steeds	MgCl2 as ‘n 
neweproduk, wat deur hoëtemperatuur-vakuumboogsmelting 
of in ’n elektronbundeloond verwyder kan word. Tydens hierdie 
proses	word	die	MgCl2 verdamp (kookpunt =1  412  °C), wat ‘n 
sponsagtige suiwer sirkoniummetaal, sogenaamde sirko-
niumspons, agterlaat. Hierdie primêre sirkoniummetaal, wat 
nou aan kernspesifikasies voldoen wat suiwerheid betref, word 
gebruik vir die vervaardiging van sirkoniumlegerings.

Al die bogenoemde prosesse word in ‘n inerte atmosfeer 
uitgevoer om kontaminasie deur C, H en O te vermy. Sirko-
niummetaal het ‘n groot affiniteit vir suurstof en koolstof 
(Blumental 1958). Die teenwoordigheid van hierdie elemente 
het nadelige metallurgiese effekte op die finale metaal, veral in 
‘n kernreaktoromgewing. Die teenwoordigheid van waterstof 
sal waterstofverbrossing veroorsaak, wat vererger word deur 
blootstelling aan straling (Kok 2009). Suurstofvlakke moet 
tussen 500 en 2  000 mg/kg-1 beheer word. Wanneer sirko-
niummetaal by omgewingstemperature aan lug of water 
blootgestel word, vorm daar onmiddellik ‘n selfbeskermende 
sirkoniumoksiedlaag op die oppervlak. Sirkoniumkarbied vorm 
by die korrelkoppelvlakke en het ‘n effek op die meganiese 
sterkte van die sirkoniumkomponent.

Vervaardiging van sirkoniumlegerings 

Suiwer sirkoniummetaal het nie die metallurgiese eienskappe 
wat in kernkomponente vereis word nie. Onder normale 
toestande is sirkoniummetaal chemies inert en korrosiebestand 
as gevolg van sy stabiele beskermende oksiedlaag. In die 
aggressiewe toestande in ’n kernreaktor, waar dit blootgestel 
word aan watertemperature van 300  °C tot 400  °C, of selfs 

superverhitte stoom (na gelang van van die tipe reaktor), is dit 
egter geneig tot oksidasie. Oor die algemeen is ’n kernreaktor 
gelisensieer om ’n maksimum sirkoniumoksiedlaag van minder 
as 100 µm toe te laat.

Sirkonium en die legerings daarvan vertoon sterk anisotropiese 
gedrag. Gevolglik sluit legering van sirkonium die byvoeging 
van alfa- en betastabiliseringselemente in (Davis 2008). Onder 
bestralingstoestande neem die korrosietempo van sirkonium 
eksponensieel toe met verbrandingstyd in die kernreaktor. Om 
die korrosiebestandheid en meganiese en metallurgiese 
eienskappe te verbeter, word die sirkoniummetaal gelegeer. 
Gedurende die afgelope paar dekades is verskeie sirko-
niumlegerings ontwikkel om aan streng kernspesifikasies te 
voldoen. Die bekendste sirkoniumlegering is die Zircaloy™-
reeks, en die Zr-2.5Nb-legering.

Zircaloy™ 1 en 2 is ontwikkel om meganiese en metallurgiese 
eienskappe te verbeter deur Sn by die legering te voeg. Daar is 
later ontdek dat Sn ’n nadelige effek op die korrosiebestandheid 
van sirkoniumlegerings teen hoër kernverbrandingstempo’s 
het, en Sn is deur Nb vervang – die byvoeging van Nb verbeter 
die korrosiebestandheid van sirkoniumlegerings. Baie ander 
vervaardigers het die voorbeeld gevolg en daar is tans talle 
sirkoniumlegerings beskikbaar. Sommige van hierdie handels-
name is Zirlo, Ziron, HIFI, Dx, E115, ens. Daar moet in gedagte 
gehou word dat verskillende tipes kernreaktore gewoonlik 
verskillende sirkoniumlegerings benodig. Oor die algemeen 
word niobiuminhoud van 0,8 tot 1,2% vir kern bekledings_
materiaal gespesifiseer, hoewel sommige legerings ’n nio-
biuminhoud van tot 2,5% het. Die vervaardigers van 
sirkoniumlegerings hou gewoonlik hul finale samestelling 
geheim.

Figuur 10: Oorsigtelike prosesseringstappe vir die veredeling van sirkoon

Om die legerings te berei, word die soliede 
sirkoniumsponsblok in stukke van 10–20 mm 
fyngemaak. Herwonne sirkoniumafval word 
ook bygevoeg. Die legeringselemente word 
bygevoeg, materiaal gepers en in vakuum-
boogoonde gesmelt. Hierdie proses word 
drie tot vier keer herhaal om volledige homo-
geniteit van die legering te verseker. Dit 
produseer ’n gietstaaf van tot 6 m lank en 
400–500 mm in deursnee, wat ’n paar ton 
weeg. Hierdie gietstaaf word gebruik om 
sirkonium legeringskomponente vir die kern-
industrie vervaardig.

Opsomming
Die blokdiagram in Figuur 10 bied ‘n breë 
oorsig van die verwerkingstappe van sirkoon 
tot verskillende eindprodukte. Verskeie 
variasies op hierdie prosesse word in die 
tegniese en patentliteratuur beskryf. 
Industrieel impliseer elk van die prosesse 
gewoonlik ‘n afsonderlike chemiese aanleg, 
elk met verskeie tussenstappe of afsonderlike 
eenheidsbedrywighede.
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Daar is verskeie goed ontwikkelde prosesse vir die vervaardiging 
van ‘n reeks sirkoniumchemikalieë. Hierdie chemikalieë kan op 
hul beurt gebruik word om monokliniese sowel as gesta-
biliseerde sirkoniumoksiede te berei. In die meeste van die 
prosesse wat hierbo beskryf word, word ZOC as voerstof 
gebruik. Sirkoniumhidroksied kan onder verskillende toestande 
gepresipiteer en termies tot sirkonia ontbind word. Dit is 
duidelik uit die literatuur dat daar geen enkele en eenvoudige 
proses is om nanosirkonia te vervaardig nie. Na gelang van van 
toestande soos pH, temperatuur, konsentrasie en veroudering 
word mengsels van monokliniese en tetragonale sirko-
niumoksiede produseer. Dit is egter duidelik dat resultate van 
laboratorium tot laboratorium kan verskil, na gelang van van die 
prosesse wat gebruik word.

Meer	 as	 85%	 van	 alle	 sirkoniummetaal	 wat	 vervaardig	 word,	
word as kernkomponente en as kernbrandstofbekledings-
materiaal gebruik. Verskeie chemiese stappe en prosesse is 
nodig om kerngraadsirkoniummetaal te vervaardig. Die aan-
vanklike verwerkingstap is karbochlorering. Skeiding van Zr en 
Hf is die duurste en mees komplekse van die prosesse. In die 
legerings- en vervaardigingsproses van metale word streng 
beheer oor verskeie parameters vereis vir voldoening aan 
metallurgiese en meganiese spesifikasies vir gebruik in ‘n 
kernreaktoromgewing.

Hoewel Suid-Afrika die tweedegrootste produsent van sirkoon 
ter wêreld is, word byna geen plaaslike veredeling gedoen nie.
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