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RESUMO

0 estudo do processo de obtengl¥o de tetracloreto de zircénio,
em desenvolvimento no IPEN, ¢ dividido em duas etapas:
pelotizac¥o e cloragdo. A etapa de pelotizagdco ¢ de grande
importancia no processo adotado por facilitar um maior contato
entre as particulas e por permitir a obteng3o de pelotas com
uniformidade dimensional e com resisténcia mecanica. Neste
trabalho s3o apresentados os resultados do estudo da pelotizac3do
do éxido de zircénio e da zirconita. A influéncia de algumas
varidveis relacionadas ao processo e ao equipamento nas
caracteristicas fisicas das pelotas sd3o discutidas.

ABSTRACT

The study of the process to obtain zirconium tetrachloride under
development at IPEN, can be divide into two steps: pelleting and
chlorination. Pelleting is an important step in the overall
process as it facilitates greater contact between the particles
and permites the production of pellets with dimensional
uniformity and mechanical strenght. In this paper, the results
of the study of pelleting zirconium oxide and zircon sand are
presented. The influence of some variables related to the
process and the equipment on the physical characteristics of the
pellets are discussed.
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1~ INTRODUGAO

0 processo de pelotizag3o constitui atuwalmente,
uma das etapas de grande importancia na 4rea de aglomeracdo de
pos,por facilitar maior contato entre as particulas e por
permitir a obteng3o de pelotas com uniformidade dimensional e
com resisténcia mec&8nica .

A formagd¥o de pelotas ocorre durante o movimento
de rotag3do do prato pelotizador, onde'as particulas envolvidas
por um filme superficial de agua vdo se incorporando uma nas
outras, originando ndcleos que crescem continuamente até o
tamanho desejado. A unildo das particulas & obtida pelos efeitos
mecanicos de rolamento, da tens3o superficial, da adig3o de

aglomerantes, de d4gua e de mistura seca.

De forma bastante genérica, a pelotizag3o pode

ser dividida em treés etapas distintas:-

a) preparacdo da matéria-primas
b) formagdo das pelotas verdes (cruas);

c) tratamento térmico das pelotas.

No programa de obteng¥o de tetracloreto de
zircédnio (ZrCla), em desenvolvimento no IPEN, a pelotizag3o é a
primeira fase deste processo. Neste estudo, as matérias primas
S30 os aglomerados esféricos contituidos de oOxido de zirﬁanio
(ou zirconita) e carbono. Estes aglﬁmeredos submetidos as
temperaturas elevadas e em presenga dg cloro gasoso s¥0

convertidos em tetracloreto de zircénid_ e gases monoxido.e



748

dioxido de carbono, como produtos da reagdo.

Neste caso especifico as pelotas devem apresentar
resisténcia mecl@nica suficiente para evitar a sua desintegracdo
durante a operagdo e suportar o peso de outras pelotas no leito
do reaﬁor.

Apresenta-se neste trabalho o estudo do processo
de pelotizacdo do dxido de zircénio (zircénia) e de zirconita
realizado no laboratério dov IPEN. Procurou-se definir o¢
parametros relacionados ao equipamento que interferem ne
formagdo, na uniformidade e na resist@ncia meca@nica. Alguns

destes parametros s3o:—- posigdo e angulo de inclinag¥o da pa

raspadora sobre o prato, anoulo de inclinagd3o do prato
pelotizador e velocidade de rotagdo. Estes parametros dependem
das caracteristicas fisicas e quimicas de cada pd; tais como
forma das particulas, distribuicg3o granulodétrica, superficie

especifica, etc <17,

Outras varidveis como teor de 4dgua na mistura
inicial, tipo e concentracdo de aglomerantes, tempo e
temperatura de secagem e de calcinagdo das pelotas foram
analisadas visando a obteng3o de pelotas homogéneas e com
resisténcia mecanica suficiente para a etapa subsequente do
processo.

Foram realizados ensaios de caracterizag3o fisica
das pelotas, determinando-se a resisténcia & compress3o, altura
maxima de queda, numero de quedas repetidas a 100 cm de altura,

densidade real, densidade aparente e porosidade aparente.

o 4
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2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1- Matérias Primas

As matérias primas utilizadas na pelotizaco
foram:-

- Oxido de zircénio grau ceramico (zircénia);

=~ Zirconita (ZrSi0a4);

-~ BGrafita

- Agucar refinado comercial;

- Melago;

—~ Dextrinajs

- Alcool Polivinico puro (PVOH);

- Poliacrilamida (Nalco).

A Tabela 1 apresenta os resultados da andlise
quimica de oOxido de zircénio, da zirconita e da grafita obtidos
pelas técnicas analiticas de espectrografia de emiss3o e
fluoresceéncia de raios X.

Os valores da 4rea da superficie especifica, do
didmetro médio das particulas e de densidade tedrica do éxido de

zircénio, da zirconita e da grafita s3o mostrados na Tabela II.
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2.2~ PROCEDIMENTO ADOTADO

0O pos de oxido de zircénio ceramico (ou minério
zirconita), de grafita e aglomerante foram misturados durante 4
horas em um tambor rotativo. Apds a homogeneizagd¥o adicionou-se
d4gua & ume fragd3o de mistura . A massa desta fracdo e
determinada em fungdo da massa total a ser pelotizada. Com as
condigtes de operagdo do pelotizador j& estabelecidas @&
introduzido no mesmo a fracdo da mistura umedecida e em seguida,
em operacgdo, adiciona~se o restante da mistura seca e,
simul taneamente, agua, obtendo-se pelotas nos diametros
desejados.

A Figura 1 mostra o desenho esquematico do prato
pelotizador utilizado em nossas experiéncias.

Apos @ etapa de pelotizagdo as pelotas verdes
foram secadas em uma estufa, entre 80 e 100°C, durante 12 horas.
Em seguida foram calcinadas entre 500 e 600°C, com injegdo de
gas nitrogénio super seco para eliminacd¥o de materiais volateis
e estabilizaglo. Apds resfriamento em atmosfera de nitrogénio

super seco as pelotas foram classificadas e analisadas.

3- RESULTADOS E DISCUSSAD

3.1- Pelotizag3o da mistura de zirconita , grafita e

aglomerante.

Os testes realizados para pelotizag3o da mistura

contendo zirconita, grafita e agucar seguiram duas etapas de
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trabalho. Na primeira faoram determinadas e definidas as
condigles de operacdc do prato pelotizador e na segunda faram
estudados as parametraos envalvidos no processa.

A Tabela 11l apresenta as diversas condigles de

operacdc pelotizador bem como os resultados obtidos.

- Teor de agua na fracdo inicial da mistura:

A umidade da mistura para pelotizagldo foi
variada, testando-se tecres de 9, 10 e 12% em pesc de agua. A
frac33c com 9% em peso de A4gua apresentou pouca farmag3o de
pelotas no diametro desejada, devido a baixa umidade e n3c houve
recuperacdo de finaos no final de cada operag3¥o. Adicionando-se
1274 de &gua na fraggo inicial, observou-se maior dificuldade a
trajetdria da carga circulante e na formag3o da cascata no prato
pelotizadar. Nos testes com 10% em pesc de a&gua observou-se uma
diminuig¥o de finos na carga circulante e aumento na taxa de
crescimento das pelotas, consequentemente a quantidade de
aglaomerados de tamanho menor também diminuiu.

Martins¢=?> gbservou em seu trabalho que o teor de
adgua necessario na fragdo inicial para pelgotizar uma mistura de
hematita e bentonita estava na faixa entre 10,7 e 11,9% em peso.
Uma porcentagem mais elevada de umidade no aglomeradoe produzia

pelotas menos compactas com maior volume de vazigs.

- Tipo e Concentrac&o de Aglomerantes:
Utilizou-se o agucar como aglomerante para os testes de
pelotizag¥3o paor ser um daos ligantes de baeixa custo e por

aumentar a resisténcia mec8nica das pelotas calcinadas. As
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concentragties testadas foram de 5 e 107 em peso de agucar em
relac3do a massa de zirconita.

Os melhores resultados foram alcangados com 10%
em peso de agucar. Nestas condigdes foram obtidas pelotas
homogéneas e com melhor controle dimensional. »

Estas pelotas foram submetidas as etapas de
secagem e calcinagdo. As condigles utilizadas de secagem e

calcinacdo foram:

tempo de secagem : 12 horas
temperatura de secagem : 80 a 100°C.
tempo de calcinacgdo ¢ 4 horas

temperatura de calcinagdo: 600°C.

Apos calcinagdo observou-se um aumento
significativo na resisté@ncia mec8nica das pelotas.
Para concentraclies abaixo de 10% em _peso de

aglcar as pelotas verdes s3o bastante frageis.

3.2~ PELOTIZAGAD DA MISTURA DE OXIDO DE ZIRCONIO CERAMICOD,

GRAFITA E AGLOMERANTE.

Os primeiros testes foram realizados utilizando-
se o0 agucar como aglomerante.

Apds varios testes para definig¥o das condicles
de operag¥o do pelotizador verificou-se que o A&ngulo de
inclinag¥o ideal do prato e da p& s3o, respectivamente, 45° e
?0°, conforme apresentado na Figura 2. A velocidade de rotac3o

igual a 150»rpm‘mostrop:§er a mais adequada, uma vez que o éxido
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de zircénio € mais denso e houve tempo suficiente para formag3o

de pelotas homogéneas e com boa resisténcia mec&@nica a verde.

— Teor de Agua na fraglo inicial da mistura:

0s testes foram realizados para os teores de 10, 12.5 e 15%Z em
peso de agua em relacdo & massa da mistura de Zr0=, grafita e
agucar.

0 melhor resultado foi alcangado para o teor de
12,5% de agua, onde obteve-se pelotas verdes homogéneas, com
alto rendimento e boa resist@ncia mec8nica.

Os testes com concentragdo de 10 e 15% em peso
de agua apresentaram resultados idénticos aos da mistura de
Zr5i0., grafita e agucar, com teores de 4agua igual a 9 e 127 em

peso.

— Tipo e concentraclo de aglomerantes:
A Tabela IV apresenta os tipos de aglomerantes utilizados e os

resultados obtidos nestas experi@ncias.

3.3- CARACTERIZAGAD

As pelotas calcinadas contendo Zr0x e grafita e ZrSi0a. e
grafita, além de agucar como aglomerante, foram caracterizadas

realizando-se os sequintes ensaios:

-Determinacl3o de densidades real, aparente e porosidade:
Foram determinadas as densidades reais e aparentes das
pelotas de Zr0O=z e de ZrSi0. de acorde com as normas ASTM 127 e

ASTM B 417-82, respectivamente. A porosidade aparente foi
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calculada a partir das densidades por meio da férmula:

P = (1 - da/dr) x 100

onde: P = porosidade
da= densidade aparente
dr= densidade real do po de ZrO= ou de ZrSiOa

(material da pelota moido a 100 #).

A Tabela V apresenta o0s valores obtidos de
densidades real e aparente e porosidade & partir das pelotas de
Zr0=z e de ZrSi0a,.

Comparando os resultados de densidade aparente e
de porosidade verifica-se que n3o had diferencas considerdveis

nos valores obtidos para pelotas de zircénia e zirconita.

—-Determinacdo da resist@éncia a compressdo:
Utilizou-se uma maquina de ensaio de marca Instron com célula de
carga de 500 kg e velocidade do travess3o igual a 10 mm/min. Os
ensaios foram realizados a temperatura ambiente a partir de
pelotas calcinadas a 600°C. Os valores obtidos para as pelotas
de Zr0O=z variaram na faixa entre 9,5 e 15,5 Kg/cm® e para as

pelotas de 2ZrSiO. entre 32 e 67 Kg/cm=.

—Determinaci3o de altura midxima de queda:
A altura maxima de queda determinada para o rompimento das
pelotas de Zr0Oz e de ZrSiOas, variou entre 50 e 100 cm. Os
testes realizados mostraram uma boa resisténcia & queda a altura

de 100 cm para as pelotas calcinadas a temperatura de &00°C
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quando comparadas aquelas calcinadas a 500°C.

—Ensaios de resisténcia a queda:
Determinou—-se o numero de quedas .repetidas de uma altura de
100cm para rompimento das pelotas de Zr0= estabilizadas a 500°C
e a 600°C. O0s melhores resultados tanto para as pelotas de
Zr0= como para as de ZrS5iOa, foram obtidos para aquelas
estabilizadas a 400°C. Nesta condigdo, o maior numero
registrado para desagregacglo foi de 6 vezes para as pelotas de

Zr0z e de 10 vezes para as de ZrSilOag.

4- CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho
pode—-se concluir que, com um adequado controle das varidveis de
operacdo do pelotizador (angulo de inclinac®o do prato e da pa e
velocidade de rotag30) bem como de processo (teor de 4&gua e de
aglomerante e temperatura e tempo de secagem e calcinag¥o), &
possivel obter pelotas uniformes e com boa resisténcia mec&nica
a partir de misturas contendo zirconita ou zircénia com grafita.

Com tais parametros otimizados pode—-se atingir
rendimento da ordem de 95% durante a etapa de pelotizagdo e a
qualidade das pelotas obtidas permite a utilizag¥o destas na

etapa de cloragdo.
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Tabela I- Analise quimica de Oxido dg zircénio cerémico,
zirconita e grafita, utilizados na pelotizac3o.

elementos Zr0=z ceramico* ZrSi0a* Grafita*
Ccd _ _ 0,5
B < 0,4 < 30 ~ 4
P < 40 < 1500 _
Fe < 10 300 10.000
cr _ < 45 % 15
Ni < 2 400 & 40
Mo _ _ 2
In < 20 < 1500 % 50
si 100 160.000 % 400
Al < 20 700 ~ 180
Mn < 1 < 15 & 20
Mg < 2 450 x 25
Pb < 2,5 < 45 —
Sn <1 < 30 _
Bi < 2,5 < 15 _
Cu 1 < 15 .
Co _ < 45 % 20
Na' < 30 _ = 50
Ti 500 7000 z 35
Hf 20.000 20.000 -
V) _ < 30 -
Ca _ 150 _

X teor —PPﬁ

“AMSSAO NAGIONAL DE

ENERGIA NUCLEAR/SP : IPEN
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Tabela II -~ Diametro médio das particulas, superficie
especifica e densidade tedrica de déxido de
zireénio ceramico, de zirconita e de grafita.
caracteristicas|{ZrO0z ceramico ZrSi0a, grafita
area da superfi
cie especifica b&;6 * 041 5,9 £ 0,1 4,4 + 0,1
(m=2/9g)
densidade
tedrica 5,60 4,60 2,25
(g/em™)
diametro
médio das 7,41 2,43 6,8
particulas
(uM)
Tabela III - CondigWes de operag3o do pelotizador para a mistura
contendo zirconita e grafita.
Parametros Condigdes Resul tados
Operacionais
Angulo de Incli-] 30, 45 e - melhor resultado foi encontraj-*
nacdo do Prato do para o @angulo de 45° ,
Pelotizador &0° ., com formagldo de pelotas verdes
esféricas, homogéneas e com uni
formidade dimensional.
-Rotagdes de 100 e 150 rpm:
¥ obteve-se pelotas irregulares
com baixa resisténcia e baixo
rendimento
Velocidade de ro| 100, 150 ~ Rotagbtes de 250 e 300 rpm:
X as pelotas apresentaram—-se
tag¥o do prato| 200, 250 regulares, baixo rendimento
ocasionado pelo transbordamento
pelotizador. e 300 rpm. [das mesmas antes da formagdo no
diametro desejado.
~ Rotagdo de 200 rpm:
X melhor condicdo0 para obteng&o
de pelotas homogéneas, com boa
resisténcia e com bom rendimen
mento.
Angulo de Incli-} Variou-se alA Figura 2 ilustra o melhor an
nagldo e PpPosigdo|posigdo dafgulo de inclinagd¥o e a posigdo
da pa raspadora|pd sobre alda pad raspadora sobre o prato.
sobre o prato. superficie
-
do prato.
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»
Tabela IV - Tipos de Aglomerantes, concentracl¥o testada e
resisténcia mec&8nica apds calcinacdo.
Tipo de aglome concentracdo de Resul tados apods a
rantes aglomerantes (%) etapa de calcinagdo
PYVOH 1; S e 10 Pelotas frageis
Nalco 13 2,5 e 10 Pelotas frageis
Dextrina 1; S e 10 Pelotas frageis
Agucar Pelotas com boa
Refimnado 5; 10 e 12,5 resisténcia para
concentracdo de 12,5%
Melago Pelotas com boa
53 10 e 12,5 resisténcia para
concentragdo de 12,5%
Tabela V - Resultados de densidade e porosidade
.
Pelotas [Densidade real Densidade aparente Porosidade
(g.cm™=) (g.cm™=) (%)
Zr0= + C 4,06 1,30 28,34
ZrSi0, + C 3,23 1,20 34,0
*
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FIGURA 1 - Desenho esquematico do Prato
Pelotizador.

Lirconita ' Ovido de Zircéhio

FIGURA 2 - Posig¢do da Pa Raspadora no prato
pelotizador de ZrSiO. e Zr0,.
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