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Sumario

Este trabalho descreve um processo de obtengao de oxido de zirconio (Zr0 ) grau
nuclear. O processo adotado consiste das seguintes etapas:

a) abertura do minério zirconita (zircao) e a purificagao por precipitagao do sul
fato basico do zirconio.

b) preparagao Zr/Hf por estragao com solventes organicos no sistema TBP-HNO, - i-
sododecano.

c) obtengao de ZrO2 por prec1p1taqao com hidroxido e posterior ca1c1naqao

Nas cond1§oes de processo, foi obtido Zr0, grau nuclear de acordo com especifica
goes da ASTM. A partir dos dados experiméntais foi projetada uma unidade piloto,
que se encontra em fase final de montagem.

Abstract

This paper describes a process to obtain nuclear grade zirconium oxide (ZrO ).
The process adopted consists of the following stages.

a) Processing of the mineral zircon and its purification by the precipitation of
basic zirconium sulphate.

b) Separation of Zr/Hf by organic solvent extraction in the system TBP-HNO3 - I-
sododecano.

¢) Preparation o ZrO2 by precipitation as a hydroxide and its subsequente calci-
nation,

Nuclear grade Zr0, according to ASTM specifications has been obtained under pro-
cess conditions. “Based on experimental data, a pilot plant has been designed
which presently is in the final stage of installation.
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1. INTRODUCAO

0 zirconio ocorre na natureza associado ao hafnio em teores que repre
sentam uma relagao Hf/Zr de 0,5 a 4% (3). Para uso na area nuclear, o teor maximo
admissivel de Hf no 2r e de 100 ppm (1). No entanto, devido a extrema semelhanga
entre suas propriedades quimicas, a separagao € bastante dificil . Adotou-se, pa
ra este fim, a extragao por solventes no sistema TBP/HNO3, que € o mais usado na
industria nuclear.

A partir de estudos e. escala de laboratorio (4) elaborou-se um proje
to para uma unidade de produgao de oxido de zirconio grau nuclear em escala pilo

to, atualmente em fase final de montagem.

2. DESCRICAO DO PROCESSO

0 processo foi dividido em algumas operagoes (fig.l), que represen -

tam as seguintes fases:

Abertura do minerio

Purificagao
Separagao Zr/Hf
Obtengao de Zr0

e 0 T
'

2 Grau nuclear

a) Abertura do Minerio

Inicialmente, avaliaram-se as alternativas para a abertura do miqg
rio zirconita. Entre elas a fusao alcalina e a cloraqﬁo. Adotou-se a primeira por
sua viabilidade técnica e por critérios economicos. Os ensaios de fusao apresenta
ram, apos otimizagao, rendimento de cerca de 97%. O produto obtido, zirconato de
sodio, & lavado para eliminagao de silicatos solGveis e posteriormente lixiviado

com HC1, obtendo-se oxicloreto de zirconio (ZrOClz) com Fe, Si e outras impurezas
b) Purificagao

A eliminagao das impurezas do ZrOCl, & feita através da precipitagao

do sulfato basico de zirconio (2) onde somente ozzircanio e o hafnio precipitam ,
permanecendo os demais elementos em solugao. Apos filtragao e lavagem, faz-se uma
reagao com hidroxido de amonio e obtem-se hidroxido de zirconio. Nesta fase  do
processo e possivel obter-se 2r0, grau ceramico processando o hidroxido de Zirco~

nio atraves de secagem e calcinagao.
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c) Separagao Zr/Hf

0 hidroxido de zirconio sofre ums dissolugdo com NJ, obtendo-se uma
solugao de nitrato de zircomilo que apos ajuste das condigoes torna-se a solugao
de alimentagao de uma bateria de misturadores decantadores, onde ocorre uma extra
¢80 por solventes no sistema TBP-HNO, isododecano. Operagoes desta bateria resul-
tam em dois fluxos distintos de nitrato de zirconilo. Um deles, empobrecido em '
hafnio, e o outro, enriquecido. O primeiro € chamado produto e o segundo refinado.

d) Obtengao de ZrO, grau nuclear

2
O produto sofre um processo de evaporagao para recupercgio de HNO3 »
que & reaproveitado no processo e o concentrado & precipitado com hidroxido de
amonio, obtendo~se hidroxido de zirconio, que & filtrado, lavado e, finalmente se
cado e calcinado a Zr0, grau nuclear.
0 refinado & processado de forma a produzir oxicloreto de zirconio |,
com a finalidade de se recuperar o hafnio.

3. CoNcLusZo

Opeug;es nas condigoes de processo resultaram em ZI.'O2 com teores de
hafnio menores que 50 ppm, e as demais impurezas apresentaram teores abaixo dos
indices minimos especificados (1).
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