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ESTUDOS DE PURIFICACAO DE CONCENTRADOS DE ZIRCONIO E SUA
APLICAGAO NA OBTENCAO DE ZIRCONIO COMERCIAL

Anthony Edward Pachecu Brown

O processo consste N2 OD1ENGI0 00 OX:GO OC Z1'CONO ComerCral & (10 diur aNato ge amon:0, partsndo go Caidas:to
provenente do plana‘to Nd-otermat de Pogos de Caldas. no Eswsdo de Minas Gerars, Brase

O Caldas:to, miner o de 2:CON.0 CONTENAO UrIN'D_ € COMPOSIO O LN MISTUra I8 2/C30 s licato ge zirconio) e dr
ox:00 de 2ircon.o0 lbaddeiey:12) O caldasi1o possu: um tedr med:o de 60% em Z:0, e 0.3% ern U40g

O processo suger'do fo. desenvoiv.do em Urés fases 3 decompes:iga0 QO Caldasto, a separagdo doO par
uramo-21r¢on 0 e 8 purtficacdo do zircoNn:0

Empregouse uma fusido aicaina com hidrox:do de sod:n na decoMpc.§do dO caldasito Para a separagao
uranio-Z-rcono  adotou se LTMa ext+agdo se'erva a0 uran,0 com fostato de trbunta ddurdo em varsol Efetuouse a
purificagdo do z::con0 PO ME0 d° uMa Operacdo de roca 1OnCa com res:na cat.onica forte

I -- INTRODUGAL

O planalto alcalino de Pocos de Caldas, no Estado de Minas Geras, pela sua formacao geologica
caracteristica apresenta inieresse economico, visando a explor agdo dns depositos mineralogicos da regido

A radiotividac’e da area for observada em 1962 pelos estudos de Max G. White e Gene E
Tolber'5!

Como o Brasil encontra-se em fase de prospecgdo meneralogica, procura um minério de uranio que
justifique sua exploragao econdomica e posterior industrializacdc Por esse motivo, pensou-3e em recuperar o
urdmo a partir do caldasito, pois apresenta um teor em uranio superor 3o teor médio encontrado em outros
minerais de uranio

O caldasito & um minério de zircdnio contendo urdnio; apresenta um teor méd:o de 60% de Zr O,
e 0,3% de U50q (Tabelas 1 e 2). O caldasito € constitufdo principalmente de zircdo (ZrSi0,) e baddeleyita
{Zr0,) (Tabela 3)

Estimativas das reservas de caldasito na regidn de Pogos de Caldas indicaram a existéncia de
200.000 toneiadas inexploradas de minério e cerca de 22.000 toneladas de minerio estocadas, desde 1950,
nos campos de mincracdo da Comissdo Nacional d2 Energia Nuclear!2), localizados no planalto.

Apos os trabalhos de alguns pesquisadores, verificou-se a inviabilidade de uma recuperagdo
econumica do urénio, como produto principal, a partir do caldasito Essa recuperagdn ndc ¢ econdmina
porque o urdnio esta intimamerite ligado a estrutura do minério, que ¢ resistente aos iratamentcs quimicos
mais conhecidos

Assim, sugeriu-se que o uranio fosse recuperado como subproduto do caldasito e o zircHnio como
produto principal do processo Partindo'se desse ponto de vista, esi: estudo propde uma linha de



watamento quimico para o zircdnio e para o uramo contrdos no caldasito. O objetivo do trabatho visa ao
sproveitamento dos teores de zirconio e de uranio contidos no caldasito

Tabela |

Andlise Quimica Tipica do Caldasito

Componente Teor (%)
U0 : : .. 03
2r0, AU . 61,2
Hf0, : 0.9
Tio, .. . . . Q.7
A0y . o . 3.0
Fe0, . .. . 1.7
Mn0 . 03
Si0, Lo . . 22)

Tabela it

Determinagdo Espectroquimica de Elementos Tragos no Caldasito.
(Lab. Espectrogrifico do Instituto de Tecnologia Industria,

Belo Horizonte, Minas Gerais)
Elemento Amostra Pem Elemento Amostra Ppm
Ni 51 Ba 780
Co < Sr 48
Cu 24 Sc 36
Nb 1260 B 20
Y 870 La 700
\" 15 T 8000
Pb 260 Cr <3
Ga 27 ey <1
Mo 57 Be <1
Lo I
Tabela NI

Andlise Mineralogica do Caldasito

Zircdo . . . . . .67.5
Baddeleyita . . . 158

Os teores de zircOnio sdo obtidos na forma de 6xido de zirconio comercial como produto prineipal
do processo e 0s de uranio, como diuranato de amonio, como subproduto

2 - EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO

Efetuou-se a parte expenimental do trabalho em duas fases A primeira foi feita em escala
taboratério, nas dependénciss da Coordenadoria de Engenharia Quimica, Instituto de Energia Atoniica
(IEA), em S3o Paulo A segunda fase tor realizada nas instalagde:. da Usina Santo Amaro {USAM), em Sdo
Paulo Nesta fase, aproveitaram-se as condicBes otimizadas em laboratorio Desse modo, projetou-se um
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experimento descontinuo, em escala semipiioto, envolvendo todo o processo O experimento realizado na
USAM wisou a obtencio de dados que possibilitassem efetuar um balango matenial ¢ um estudo econdmico
do processa global do tratamento quimico do caldasito

Foram os sequntes 0s equipamentos utihizados neste experymento global:

a) Fusio alcalina do caldasito & lixiviagGes

— Um forno de fabricagdo "SOTITE™ com poténcia de 12 KW, permitindo um aquecimento
de ate 1150°C, obtrdo por radiagdo de elementos de resisténcia elétrica

— Cadnho de ferro fundido, contendo cromo e niquel na forma de tronco de piramide, com
hase quadrada de 180 mm de lado na parte supenior, 140 mm de lado na parte inferior e
350 mm de alwra

— Um par termelétrico fixo, hgado a um medidor de temperatura "'ENGRO”, para
determinar a temperatura no intenor do forno, mas externa do cadinho

— Um par termelétrico do tipo de imersdo para medir 3 temperatura do banho
— Um agitador mecanico de hélice. construido com chapa de ago inoxidavel. presoa um eixo
do mesmo material e suportado por uma superestrutura feita com chapa de ago-C e tijolos

refratarios, que funcionou também como tampa do forno de fusao

— Um motor elétrico de 1/4 HP, ao qual se acoplou um sistema de polias e correias, para
actonar o agitagor, a uma veiocidade nominal constante de 600 rpm

— Um reator de ago inoxidavel com uma capacidate para 5 litros de solugdo, onde se
efetuaram as hixiviacoes com agua e com acido nitrico

— Um agitador de agco inoxidavel, tipo turbina, acoplado a3 um motor de fabricagdo Janke e
Kiinkel, tpo RM 22, velocidade de agitagdo regulada por meio de um regulador de mesma
fabricag 80

— Um filtro e lona com capacidade de fiitragdo de 50 litros de solugdo

b) Extrag3o do Urinio com TBP-varsol
— Uma bateria de misturadores decantadores de widro, com B8estddios continuos de
extracdo, sistema em cascata, com alimentacio em contra corrente Os misturadores
possuiam a capacidade de 260 m) e os decantadores, a de 500 mi.
— Uma bomba injetora modelo FP-4000, de fabricagd0 nacional, com a capacidade
de 52 10cm’ e uma produgio de 3 I/h
c) Purificagdo do zircdnio com resine

— Uma coluna de vidro Pyrex com as seguintes dimensdes: 550 mm de didmetro externo e
1000 mm de altura

— Um potenczidmetro tipo E-306 de fabricagio da Metrohm A G. Herisau, Suica

O procedimento experimental empregado no desenvolvimento do processo foi o seguinte:



Os sohdos foram distriburdos cm camadas no inter:or do cadinho. o caldasito sendo colocado
sobre 0 hidroxido de sodio Pretendeu se obter. com esta técnica, a formagao de uma pasta O forno era
pre-aquecido 2 temperatura de fusao desejada Aguardava se cerca de uma hora até que 0s s0ldos do
ntecor do cadinho atingissem a temperatura de fus3o Apos a fusdo alcatina. a pasta era retirada e restriada
truscamente em agua fria Esta adido de agua desinlegrava completamente o mater:al a sua forma mars
fina Em seguida, o produto da fusio em suspens3o na agua esa hitrado no vacue No fiitrado, procediase a
recuperacdo do hidroxido de sodio e Na 1orta uma d:gestio com acido nitrico. Os vaiores de zirconio e de
uranio contidos na tor ta eram solubiizados na forma de nitrato de 2ircontlo e de uranilo, respectivamente
A seguir, esta solucao de mitratos era ahimentada na bateria de misturadores decartadores. onde se procedia
a extracao douranio A fase organica usada ria extragao o uramo for uma mistura de TBP 36% (v/v) varsol
A fase organca carregada com uranio era tavada com acido nitnico | M e o uranio, reextraido para a fase
aquosa com agua desionizada Q urdmo reextraido era piecipitado com horéxido de amomo diudo,
formando o dwranato de amémo O refinado da extracao contendo o zwconto era submet:do a um ajuste de
acidez com hidroxido de amdémo 1 M com a finalidade de formar uma solugdo de zircor.o colowdal Esta
solugao de zyreomo colowdal e1a a solugdo de carga da coluna de resina cationica torte {Nalcite HCR) Apos
a percolagdo desta solugdo, 0 ZirconIo aparecia no efluente e as impurezas principais (Fe' ™", A" " e
T "7 ), retidas na resina Estas impurezas eram elu:das da coluna com acido clorsdrco 2,5 M O efluente
contendo o zirconio era precipitado com ridroxrdo de amonio, fermando um oxido hidratado de zirconto,
que era secado e calcinado até 0 ox:do de 2irconio comercial

A Figura | esquematiza o fluxograma gorar do processo proposto para 0 aproveitamento dc
irconio e do uramo, partindo do caldasito

3 - DADOS EXPERIMENTAIS

Os dados expermentais determinados no decorer do processo foram os seguintes

1 — Decomposigdo do caldasito
a) Fusio alcalina:
— tempo de fusdo: 1,52+ 0.1 hora
~ temperatura de fusdo. 805 = 15°C
— relac30 NaOH/calgasito: 1,7 kg/kg
b) Lixiviago com agua:
— tempo de lixiviacdo: 1 hora
— temperatura de hxiviagao: 70 - 90°C
— relagdo liqusdo/solido: 2/1 | agua/kg massa fundida
¢) Lixiviag#io com &cido nitrico:
— tempo de hixiviag30: 2 hotas
— temperatura de lixiviagao: 90 C
— relagdo liquido/sdhdo: 2/1 | HNO; conc /kg massa fundida
11 — Extragio seletiva do uranio

8} Extragdo:

~ fase orgdnica: TBP 36% (v/v} -varsol
— sistema de operagao: TBP varsol HNO;-agua-nitrato de zircomlo-nitrato de uramilo
~ concentragdo do zircon1o na solucdo de alimentacdo: 15 30 g2 10,/ 1
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- acidez livre da solucdo de alimentac@o: 2 M em HNO,

— 3 estadios de extragio com alimentacdo das fases aquosa e orginica em contra
corrente

— relag8o de vazdes sotvente/aquoso 1/10 (v/v)

— temperatura de extragio 25°C

- tempo de residéncia por estad:o de extragdo 3 minutos

b) Reextragho:

— 2 estadios de reextracdo com alimentagdo das fases organica e aquosa em contra
corrente

— relacdo das vazbes de entrada solvente/aquoso: 10/1 (v/v)

— temperatura de reextracdo 25°C

—- tempo de residéncia por estad:o de reextragao: 3 minutos

il — Purificagdo do zirconio

— 2 istros de resina cationica forte (Nalzite HCR) na forma hidrogenionica
concentracdo do zwcomo na solugdo Je carga: 1620 9 2rO5/|

pH da solugdo de carga- 2,2 - 2.3 (25°C)

vazéo de carga 0.2 I/h

concentragdo do eluente: 2,5 M em HCI

i

i

1V - Obtenglo do diuranato de aménio

— pH de precipitagdo 6.5 - 7.5 {25°C)
— temperatura de precipitacio 60°C

V — Obtengfo do oxido de zirconio comercial

— tempo de calcinagdo: 1 hora
~ temperatura de calcinacdo: 900°C

4 - DISCUSSAQ

O processo agui proposto e uma contribuigdo aos estudos relativos ao caidasito O dxido de
zirconio comercial, contendo 96 - 98% em ZrO, é obtido como produto principal e o diuranato de amonio,
também como grau comercial, contendo 57% em U504, como subproduto Os dados finais que permitiram
o calculo do balango material (figura 1}, resultaram de um unico experimento no fluxograma apresentado.
Desse modo existem certos pontos que deverdo ser estudados antes de qualquer pensamento em projetar
uma instalagdo industrial para a obtengdo do oxido de zircdnio comercial 8 do diuranato de aménio,
partindose do caldasito de Pocos de Caldas A qualidade do Oxido de zircdnio comercial pode ser
considerada razoavel quando comparada com especificagSes internacionais para tal 6xido!4’

Observase que o teor de silicio é acentuado, indicando que se deve procurar melhor
descontaminaclo ds silica na fase de decomposicdo do caldasito O titanio # parcialmente eliminado na
operacdo por troca idnica com resina A descontaminacdo de ferro no 6xido obtido ¢ satisfatéria.

O custo de producdo para o dioxido de zircOmo comercial fabricado por esse processo é
considerado competitivo com o do mercado internacional fornecedor do produto!4’ Este custo é um tanto



elevado, pois trata-se de uma estimativa de custo baseada em um s6 experimento global Deve-se lembrar
que 0 uranio produzido como subproduto é obtido sem qualquer dnus para o processo Esta esiimativa,
portanto, podera sofrer alteragOes de forma a reduzir o custo do produto acabado. O custo dos
equipamentos e da mao de obra ndo foi considerado, neste estudo prehminar, por falta de dados analiticos
A hinha tecnoldgica para o tratamento qui/mico do ca'dasito estd estabelecida por este processo

Tabela IV

Anslise Espectrogquimics Semiquantitativa dos Elementos
Tragos no Oxido de Zircdmio Comercial obtido do
Caldasito de Pogos de Caldas, Minas Gerais.
(Lsboratario Espectrogréfico ds CEQ)

Elemento epm/2r0,
Fe ~ 1000
Si ~ 1000
Mn ~2
Mg ~1
Pb <<
Cr <10
Sr 1-10
Al ~ 200
Ni ~1
Cu <1
Cd <1
T > 1000

O 6xi1do de 2ircdnio necessdrio para o emprego no ramo da energia nuclear precisa estar 1sento de
oxido de hafnio e, como o oxido de zircdmo comercial contém cerca de 2% em HfO,, propde-se estudar,
em seguida, em pequena escala, O problema da separagdo econdmica do par héfnio- zsrcémo O estudo aqut
sugerido visa a obtencdo do éxido de zircdnio nuclearmente puro (< 100 ppm em HfO,), para usos
nucleares posteriores, como ligds do tipo zircaloy e meterial estrutural e de blindagem para reatores
nucleares

5 — CONCLUSOES

O estudo do tratamento quimico do caldasito, visando a obtengdo do dioxido zircénio comercial e
do diuranato de amonio, permitiu a conclusdo do seguinte:

12 Fase do Processo: Decomposigiio do Caldasito

O método mars eficiente para a decomposicdo do caldasito é uma fusio com hidroxido de sodio,
seguida de duas lixiviacdes, uma com agua e outra com acido inorganico, Na lixiviag@o com agua, elimina-se
o excesso de hidroxido de sodio e grande parte da siiica residual Nessa fase de processo, obtém-se uma
recuperagdo de cerca de 80% do hidroxido de sodio original e uma eliminacdio de 80% de sflica,
aproximadamente Na lixiviagdo com dcido inorgdnico usou-se o &cido nitrico para possibilitar a separagdo
do urdmo-zirconio em um sistema TBP-.varsol Com essa lixiviag@o 4cida obtém-se a solubilizagdo do
zircdnio e do uranio contidos na massa fundida, sop forma de nitratos de zirconilo e de nitrato de uranilo,
respectivamente. A solubilizagdo do zirconio é da ordem de 80% em Zr02; a solubilizacdo do uradnio
acompanha a do zirconio

29 Fase do Processo: Separagiio do per urdnio-zircdnio

Na separacdo do par urdnio-zircdnio empregou-se uma extraglo ligquido-liquido com solvente
orgdnico A diference acentuada entre os coeficientes de distribuicio e a répida separacio das fases,
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Jermitu uma separacdo segura e eficiente de uranio do Zirconio Na solucao resultante da lxiviagcao com
acido nitrico A mistura organica utilizada na separagdo fot o fosfato de tri n butia {TBP) 36% (v/v) diluido
am varsol Esta operagdo possibilita ampla escolha na obtengao dos produtos finais do processo O solvente.
apos a extracdo, e recuperado e enviado ao ntcio da extracdo evitando desse modo qualquer perda de
wranie no processo O rendimento de ext:agao do uran:o for de 91% em urenio

33 Fase do Piocesso Purificagao do zircnio

Na purificacdo do zircono usou se uma resina cat:onica forte {Nalcite HCR) na forma midr ogenio
As principass wmpurezas (Fe ", AT " e T' " ) contidas na sotucdo carga (refinado da extragdo com TBP)
ficam retidas na resina, enquanto que o zirconto aparece purificado no efluente Este metodo expiora a
propriedade do zircon:o formar colosdes em solugdes aguosas de baixa acidez'3'  Assim, a yuase totahidade
do zircomo ndo é rettda nos grdos dd resina idnica A resina utitizada na coiv:.a de troca sonica e regenerada
com acido clornidrico, lavada com agua desionizada e usada novameante no processo O rendimento de

pu.ficacdo do zirconio por troca onica fo. de 93% em 2r0,

Com os resuitados obuidos em laboratoio projetou se UM expenmento em escala semipioto e
descontinua a fim de coletar dados que permitissem um estudo preltminac sobre a eConomia do pr oCesso
Dessa forma, em 1972, conciuiu se que o custo de produgdo do diox«do de zticon 0 comercial estaria na
faixa de pregos de Cr$ 8,20 a Cr$ 9.20 por gurtograma de dioxido de ziredmo comercial'®’ O custo ge
produgdo do druranato de amon+o e totalmente deptado No custo de pProducdo do dioxido de Zirconio
comercial Essa estmativa prehminar de custo para o d:ox:do de ZHconio comercCial e competitiva com a do
mercado inte:nacional’ 4!
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Yranium zywconum et 1a pusficgr.on du 2:-rcon.um

Dans i1a decomposition du cadasto on a empiove une fus.on avec soude caustyue La separat-on de
1 U3NUM 2 coN-UM @1t efteciue par une exiract.on seterve de : u-an.um avec 'e phosphate 1-:butyl:que d«ssous dans lg
va-sor La pur«figasion du 2:rconwwm erant fa-te par une ope-arron d echange d -ons avec une fo're res:ne caliomque
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