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OTIMIZAGAO DAS CONDIGOES DE ABERTURA DO CALDASITO
POR FUSAQ ALCALINA

Antnony Ecrward Pacheco Brown

RESUMO

O planalto alcatino de Pagos de Caldas, Minss Gerass, j# hé algum ismpo despertou o interesse da Comissdo
Nacional de Energia Nuciear e tem sido obj de prospeccdes gerotdgi devioc @ curioss formagdo mineraldgics da
#rea e, principaimente. pela ocorréncia de minénos urenlferos, como o caldasito, ums mistura de baddeleyita (ZrO3) @
2ircdo (2r5)04), possuindo um teor médio de 60% de ZrQs e 0,3% de U30;. Atuaimente, exivvam 22 000 toneladas de
minério estocadas nos campos de mineracdo ds CNEN no plenalto e estima-se em 200.0CO toneladas de minério
inexplorado, correspondendo a uma estimativa de 133 500 t>2r0, @ 670 t de U304.

i 1a
Esté—sendt TEYL Lm estudo de viabilidade técnico- dmica do uso destas reservas potenciais de zirconio e
ur'm-o;.ﬁn uma fase preliminar, investigou-se a abertura do mindrio por fusio com hidroxido de sbdio. A: fusdes
sicalings foram feitas em um forno de temperatura controlads, Mantendo-se constante a Matsa & a granulometrni. do
minério. As veriaveis astudadas foram o tempo de fusdo. 3 temperatura de fusdo e a relacdo NaOH/mindrio.

O processo de otimizagdn b -s& no método de c30 mais répida, desenvolvido por Box e Wilson,
partindo se d+ uma program.aciao fatoris! completa de 2} em 3 vaniveis. Da andlise dos resultados, concluiu-se que &
condicdes ctirnizadas do processo de abertura do caldasito sio:

empo de fusio: 1,52 & 0,1 hora ;
temperatura de fusio: 805 ,_# 15°¢C .

reiag30 NaOM/mindrio: 1,7 t/t .

Solubiliza;des superiores a 97% ZrO; e de cerca Je 100% U3Og sdo obtidas em tornc deste ponto
experimental.

1 — INTRODUCAO

O planalto de Pogos de Caidas, Minas Gerais, é constitufdo de rochas de natureza alcalina, e
com caracteristicas hidrotermais, de fondlitos, rocha predominante na regido, sienitos nefelinicos e, em
menor escala, por rochas vuicanicas e sedimentares.

Diversos gebiogos!26.25.10,12) egaydaram a ocorréncia de minerais de zircdnio e urdnio no
planalto e o dividiram em dois distritos principais, o de Cascata e o de Pocinhost26); devido a0 tipo de
jazimento ali encontrado, concluiram que o mineral primério era de zircdnio. Os dois minerais mais
importantes encontrados nos depdsitos de zircdnio sdo a baddeleyita, (Zr,Hf)O; e o zircdo, {Zr,HASIO,,
O minério formado pela mistura destes dois minerais, denominado por Derby!10) de caldasito, possui
um teor aproximado de 60-85% (Zr,Hf)O, ¢ cerca de 0,3-0,5% U;04. Uma anilise quimica tfipica do
caldasito & dada na Tabela 1.

(*) Engenheiro Quimico — Coordanadaria de Engenharia Quimica, Instituto o8 Energia Atdmica, Séo Paulo - SP



Tabela 1.1

Andlise quimica do caldasito.!2}

Componente Teor (%)
2r0; 61,5
H1O, 09
U.0, 0,32
Fe, 0, 1,7
Si0,; 21
Ti0, 0,65

A0, 30
MnO 0,3

No c*mpo de mineracdc da Comissao Nacional de Energia Nuclear, no planalto, existem
atualmente, estocadas, cerca de 22000 toneladas de minerio Estimava-se, ha algum tempo,
aproximadamente, em 100.000 toneladas de minér© as reservas inexploiadas de minério na regidgo. Uma
recente descoberta de novas jazidas no Campo de Taquari‘?3) vieram duphicar a extens30 destas reservas
potenciais.

Assumindo-se 0 wor med.o de 61% (Zr HO, e 0,32% U;04 (Tabela 1.1), pode-se assegurar
que as reservas estocadas atingem um total estimado de 70 toneladas de U,0, e 13.500 toneladas de
(Zr,HﬂOz

O 1zircio e a baddeley’ta sdo minerais altamente refratarios aos tratamentos quimicos
CONVeNcionais e, COMO © uranio esta intimamente ligado a rede cristalina desses minerais, surgem
dificuldades de processamsento quim co que oneram em demasia sua extrag3o do caldasito.

Como o caldasito e um mnério primar.o de zircOno, seria mais vidvel obter o zircénio como
prcduto principal e o uranio como sub-produto do processo.

Os compostos de zirconio encontram larga apticagdo nas indGstrias de pigmentos, eletronica,
curtumes, aparelhos cirurgicos, equipamentos industriais d:versos e no campo da energia atdémica.

No ramo de energia nuclear, o zirconio é usado como materia! de construgdo de reatores
nucleares, devido 3 sua baixa seccdo de choque para captura de néutrons térmicos ( o = 0,18 barn), boa
resisténcia 3 corrosdo e forte resisténcia as temperaturas elevadas obtidas nos reatores térmicos. O
zirconio empregado deve ser de alta pureza, quase completamente isento de hafnio ( o= 115 barn), em
geral < 100 ppm Hf/Z: de acordo com as especificagdes normais de pureza nuciear caid o zirconio. A
ocorréncia de hifnio nos minérios zircon feros corresponde 2 uma relagdo Hf/2r = 0,02,

O objetivo principal estabelecido neste trabatho é o estudo de condigdes otimizadas da fusdo do
caldasito com hidréxido de sbdio, visando a maximizagdo do aproveitamento do zircdnio e do uranio

A técnica de otimizagio baseouse no Método de Ascengdo mais Rapida'4!, partindo-se de
uma programagao fatorial completa de 2° em trés varidvels. As varidveis escolhidas para serem
estudadas foram o tempo de fusdo, a temperatura de fusio e a relagdo hidroxido de sédio/mingério.
Durante as experiéncias fixaram se a quantidade de massa 2 a granulometria do minério



2 - DESCRIGAO DOS PROCESSOS DE DECOMPOSIGAO DE MINERIOS ZIRCONIFEROS.

Um dos problemas mais sérios para o processamento do caldasito é, sem duvids, a
abertura do minerio, po:s, sob o ponto de vista econdmico aumentaria consideravelmente os custos
de produgdo

Os metodos de decompusigdo de minerais de zirconio foram objeto de estudos de Marden e
Rich!13} e mais recent2mente de Kroll e Schlechten!6).

Os processos mais usualmente empregados na decomposicdo de minerais zirconiferos sdo:
tratamento com acido sulfurico concentrado!19:18), 4cido nitrico!'8!, icido fiuoridrico!®) e fluoretos
scidas!23), fusdes com bissulfatos!18.28.9), carbonato de s6dio'20.11 nitrato de potissiot!9),
hidroxido de sodio!'8.3.21.1,14,24,22} ¢ hidroxido de sodio mais agentes promotores da fusio!8.15.27)

Maffei et al ('8 investigaram o comportamento do caldasito em fusio com NaOH a 800°C e
obtiveram recuperaches de 58% de urdnio. A recuperagdo do urdnio era pouco afetada pela presenca de
NaNO; durante a fusdo. A mistura de NaOH e NaCl ou NaF resultaram em recuperagcGes de 8C% e 96%,
respectivamente.

Beyer et al.t3! estudaram o tratamento do zircio extraido das areias da Florida por fus3c com
NaOH A fusdo era feita em um recipiente de chapa de ago doce. As condigOes de operagdo eram de 1,1
partes de NaOH/parte de 2ircdo, fusdo a 650°C, durante uma a duas horas. Neste ponto experimental
obtiveram um rendimento de 90% na fusdo. O zircdnio era, posteriormente, recuperado sob a forma de
cloreto de zirconila.

Blanton!21) investigou o processo de decomposicdo de minerios zirconiferos com baixo teor de
silicato de sodio O processo consiste em uma fusio com NaOH, hixiviagdo da massa fundida com dgua e
decantagdo NaOH era adicionada a poipa apés cada decantagdo, antes da polpa sofrer nova lavagem com
égua. Este tipo de tratamento visava a evitar a formagdo de uma suspensdo de zirconato de sédio na
solugdo sobrenadante.

Akerman e Satawa'!) no curso do processamento de concentrados de zircdo (44-46% ZrQO;)
contendo 10% Ti0,, obtidos nas areias do mar Béltico, empregaram fusio com NaOH a 800°C durante
trés horas e uma relagio NaOH/zirc3o {massa/massa) igual a dois; a massa era depois tratada com HCH
concentrado. No final do processo obtiveram éxidos de zirconio com uma pureza de 80,9%.

Gilbert et at {19 trataram o zircio, fundindo-o com NaOH a 600°C. O produto final da fusio
era lavado com agua e depois tratado com HCI. Esse processo permitia obter um cloreto de zirconila
com uma pureza satisfatoria, a custo baixo.

Sob a diregdo de Stephens e Haves'24!, estudou-se o comportamento do zircio (40% ZrO;)
extraldo das areias do Oregon. A fusio com NaOH era feita agitando-se NaOH 50% e minério, em uma
relagdo NaOH/zircdo (massa/massa) igual a 1,5, a uma temperatura de 400°C; em seguida, a massa era
sinterizada a 600°C, durante uma hora para completar a fusdo. Oitenta por cento do zircao eram
atacados por meio desse processo

No proces;o desenvolvido por Rossiter e Sanders'22), a fusdo alcaina era efetuada em
recipiente de ferro e a relagdo NaOH/minério {massa/massa) igual a unidade. A massa fundida era tratada

com dgua e depois com HCI e seca. Apds um tratamento posterior com S0, e H;S04 N era precipitado
o sulfato basico de zirconilo

Ishibashi{15) em estudos do processamento do zircdo, extraldo das areias de Formosa, usou
uma mistura de NaOH e Na,; 0, para decompor o mineral. O produto final desta fuso era tratado com
HCI Apos a remogdo de SiO;, a solugdo de ZrCl, contendo impurezas como FeCl; e TiCls era



parciaimente neutralizada com NH,OH e aquecida. O zirconio era finalmente recuperado na forma de
sulfato basico com um teor de 99% ZrO,.

Venable!2?) utilizou uma mistura de NaOH e NaF, nas proporcdes de 400 g NaOH, 20 g NaF e
100 g de zircdo finamente pulverizado Estas fusbes eram feitas em cadinhos de niquel e apresentaram
resultadas satisfatorios

Da analise comparativa dos resultados experimentais apresentados pelos trabalhas mencionados,
decidiu-se adotar uma fus3o por hidroxido de sodio como linha principal para a abertura do caldasito.

Os tratamentos quimicos subseqiientes & fuso com NaOH sdo duas lixiviagOes sob temperatura
controlada; uma com agua, para eliminar os silicatos soliveis e o hidroxido de sédio residual e a outra,
com acido sulfirico concentrado, para solubilizar 0s compostos hidrolizados de zirconio e de urdnio e
desidratar a silica presente na polpa dos hidréxidos.

3~ EXPERIMENTAL

Durante as fusdes com NaOH mantiveram-se constantes a massa do minério (50g) e a
granulometria {+70- 325 mesh—U.S. Sieve). A Tabela A3, no Apéndice, fornece uma analise
granulométrica tipica do caldasito. Nas lixiviagGes com agua e écido sulfirico fixou-se o tempo em
3 horas, a temperatura em 80-90°C, com agitagdo moderada e ¢ volume da mistura em 100 mi. As
variaveis de otimiza¢do investigadas neste estudo foram o tempo de fusdo, a temperatura de fusio e a
relacao NaOH/minério (massa/massa).

Descricio dos Equipamentos

As fusdes em NaOH foram efetuadas em um forno de resisténcia elétrica sob temperatura
controlada. Empregou-se nas fusGes um cadinho de grafita de 8 cm de d:dmetro interno por 5cm de
altura. As lixiviagOes com agua e acido sulfirico foram feitas em reatores de vidro com capacidade para
500 ml. A agitagdo, para manter a massa fundida em suspensdo na solucdo de lixiviagdo, foi feita com
agitadores de aco inoxidavel, acionados por motores elétricos. A temperatura das lixiviagOes era mantida
no nivel desejado por meio de um controle termostatico do banho em dleo.

Reagentes

Nas fusGes, usou-se hidroxido de s6dio (99%) em pastilhas e nas lixiviaghes, acido sulfirico
concentrado {66° Be) comercial. Usou-se dgua durante as lixiviagGes com 4gua e lavagens da polpa.

Procedimento Experimental

A descricdo do procedimento experimental pode ser dividida em duas fases. A primeira trata,
propriamente, da técnica da fusdo do caldasito com NaOH e a segunda, das lixiviagdes com &gua e cido

suifdrico empregadas, respectivamente, para a lavagem e solubilizagdo de zircénio = de urdnio contidos
na massa fundida do caidasito por NaOH.

1 — Fusdo com NaOH: Na fusdo, os solidos eram adicionados no cadinho de grafita em forma
de camadas, sendo o minério distribuido sobre as pastilhas de hidréxido de sodio. Este procedimento
visava a formacdo de uma pasta, pais, o hidroxido de sédio funde 3 temperatura de 318°C, enguanto
que o ponto de fusdo da mistura de 6xido e silicato de zircAnio que constituem o caldasito é superior a
2.000°C'"7) A fusdo dos slidos iniciava:se das bordas em diregdo ao centro do cadinho. O



aquecimento n-.cial e-a lento para evitar o borbulhamento da massa em fusio, sendo o cadinho
vagaiosamente introduzido no interior do forno pré-aquecido a temperatura de fusdo do experimento.
Com 4 ai'mentac3do do cadinho, que levava de 10 a 15 minutos, a temperatura do forno caia uns 200°C,
retornando em segu da a temperatura os:ginal Logo apos a alimentagdo, notava-se a formagio de uma
pasta de cor cinzenta escura. pouco viscosa. borbuihando suavemente A natureza do borbulhamento
mudava com o aumento gradatvo do aquecimento, diminuindo a formagdo de bolhas A mistura
tornavase mais viscosa € o n .o do leto de fusdo aumentava. dando um aspecto concavo a sua
superficie O produta fnai da fusdo. cujo aspecto mudara para convexo, devido ao crescimento da massa
pe'a acio da temperatura, era poroso, dificilmente removido e quebrado apés frio.

2 — Lixiviagao com H;0: O resfriamento brusco da massa fundida do caldasito era feito por
adigdo de agua fria & massa, obedecendo uma relagdo liquido/solido =2/1{ml/g) Em seguida, o sblido
resfriado era transferido pa:ia o reator de vidro, onde se efetuava a lixiviagdo com agua, a polpa era
filtrada em papel de filtro apiicando vacuo e lavada com agua até completa eliminagdo dos silicatos
solUveis e do excesso de hidréxido de sodo

3 — Lixiviagdo com H;S0,: A polpa, constituida principaimente de silicatos insoluveis,
hidroxidos soluve's e minério ndo atacado, era secada a 110°C e transferida para outro reator de vidro,
onde se efetuava a lixwiagdo com acido sulfurico concentrado nas mesmas condigbes experimentais
fixadas pa-a a fixiviagdo com agua A polpa era adrcionada lentamente, sob agitagdo, ag acido sulfurico
pre-aquec'do a 90°C. de modo a manter sempre uma relagdo |'quido/solido superior a unidade. Essa
tecnica de a''mentagao v sava a obtencdo de maior solubilizacdo de zirconio. Apds a digestdo sulfurica,
filtravase a !ix.v:a e se lavava o res.duo com agua quente. Q residuo da digestdo sulfurica, contendo
principaimente suifatos insoluvers e miner:o ndo atacado, era reciclado para o inicio do processo, de
modc a sofre; um novo tratamento com h:droxido de sod:o

0 tiuxograma do processo de abertura do catdasito por fusdo com hidroxido de sodio é
apresentado na Fgura i

As reagOes mas provaveis durante o processo de abertura do caldasito sio:

1 - Fusaoc com NaOH:

6 NaOH + Z:5:0, ----Na,ZrO; + Na,Si0O, + 3H.0

4 NaOH + 2/§04- -~ Na;Z2r0, + Na,8i0; + 2H,0

2 — Lix viagao com H,0:

Na,ZrO. + 3H,0- -~ Zr(OH)4 + 2 NaOH

3 — Lix vragao com H,S0,:

Z{OH}. + H.80. ------2Z0S0, + 3H,0

Método Analitico:

Te:minada a tiltracdo dos suifatos soluveis, retirava se uma amostra do filtrado e se procedia a
anahse do teor de z'iconio em soiugdo A partir de uma aliquota dessa amostra, precipitava-se o
zircdnio com amon‘aco, filtrava se e se lavava com 4gua desionizada a guente, Dissolvia-se o hidréxido
formado com ac.do clor drico concentrado, ao qual se adicionava lentamente &cido mandélico 16%, Apos
um aquecimento de 1 hora, filtrava-se a quente, o precipitado formado favava-se com uma mistura



de 50m! de icido cloridrico concentrado mais de 10g de écido mendélico mais sgua desionizada
até completar um volume final de 1litro de solugdo, visando & eliminacio do feno e impurezas.
Calcinava-se entdo o precipitado a 900°C por 1hora e petava-se 0 Oxido de zirchnio obtido.
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Figurs 1 — Fluxograma do processo de abertura do caldasito.



4 — PROGRAMAGCAQ ESTATISTICA E RESULTADOS

Uma andlise da literatura existente sobre o assunto!18.3.21.1.14.24.22} indicou que o processo
de abertura de um minério de zirconio é principaimente fungdo de trés varidveis: o tempo de fusdo (x, ],
a temperatura de fusdo {x,) e a relacio NaOH/minério (x3).

Apbs conhecidas as voridveis mais importantes do processo e face as proviveis inieracdes
existentes entre as varidveis tempo e temperatura de fusdo, tempo de fusio e relagdo NaOH/minério e
temperatura de fusio e relagio NaOH/minério, decidiu-se empregar uma programac3o estatistica.

O esquema experimental, para se estudar a influéncia dessas varidveis na fusio do caidasito,
consistiu uma programagio fatorial completa 2> em dois niveis das varidveis:

X,  tempo de fusao
X,  temperatura de fusdo

X3  relagdo NaOH/minério

A programagdo fatorial baseou-se no método de asceng@o mais répida, desenvolvido por Box e
Wilson'4) e consistiu em maximizar uma fungdo do tipo:

y = yix;, x3, x3) (4.1)

onde: y ¢ solubilizagdo percentual observada dos teores de zirconio no caldasito e x; as varidveis jé
definidas anteriormente. Como se esperou que o primeiro esquema de programagado fatorial completa
conduzisse a um ponto préximo das condigdes 6timas do processo, empregou-se um polindmio ortogonal
de 12grau nestas varidveis durante os céiculos do caminho de ascengdo mais répida. Os coeficientes desse
polindmio ortogonal foram calculados pelo método dos quadrados minimos!S.6°,

Os niveis dos fatores empregados na programacao fatorial encontram-se na Tabela4.1.. A
Tabela 4.2. apresenta a programagdo fatorial utilizada nestes fatores e seus respectivos resultados. As
variaveis x; podem ser representadas pela seguinte formula padronizada:

' unidade ’

Os coeficientes §; ou estimativas b;, apresentados na Tabela 4.3, determinados pelo método dus
quadrados mfnimos!5:€), podem ser calculados pela formula:

T ox. v
b = Pt v (4.3)

1
z Xjj

Tabelas 4.1.
Niveis dos Fatores da Programacdo Fatorial.

Fator Nivel Base Unidade
- +
¢; tempo de fusdo, h 1 2 1.5 05
¢, temperatura de fusdo, °C 400 600 500 100
¢y relagdo NaOH/minério, g/g 1 2 1.5 05




Tabela 4.2

Programagao Fatornial e Resultades.

€ xpe: imentos X x x5 y (%)
1 -1 1 -1 257
2 -1 -1 +1 275
3 1 +1 1 678
4 1 +1 +1 70,3
5 +1 -1 -1 319
6 +1 1 +1 35,0
7 +1 +1 -1 62,5
8 +1 +1 +1 75,0
Tabela 4.3,

Coeficientes do Potindmio de Regressdo da
Programacdo Fatoral.

by (Bo +B: +8.,+Py) = 4946117
by (B, ) = 164217
b; (8. } = 19,44 £ 1,7
b. {6, ) = 249217
by {Bi2 ) =-179*17
byy (s ) = 141217 .
by, (8.5 ) = 1,26%1,7
by {Bis3) =0 = 10117

A ana!lise dos coef.cientes da Tabela 4 3. indica que a varidvel mais importante do processo ¢ a
temperatura da fusdo. Os coeficientes dos efeitos p::ncipais indicam a necessidade de um acréscimo em
todos os niveis com relagdo 4 base. O maior gradiente de ascengdo € ao longo do eixo x,, seguido na
ordem de importincia por x, e x:. Calculou-se o desvio padrdo das estimativas por uma determinagio
independente da varianca do erro experimental, s =25

A analise dos coeficrentes do poiindmio de regressdo apresentados na Tabela 4 3. indica ser a
variavel resposta do sistema, uma fungdc, principaimente. da temperatura de fusdo, havendo pequena
influéncia da retagGo NaOH/minério e provaveis interagOes entre as vanaveis estudadas. Para que se
pudesse avaliar o efeito dessas provave:s interacGes bindrias sobre o processo de abertura do caldasito,
foram calculados os seguintes quadros de interacdes com os dados da Tabela 4.3.°

Quadro 4.1.

Interagdo entie 0 tempo e a temperatura de fusdo.

Xy X3
-1 +1
1 26,6 68,6
+ 335 68,8




Quadvo 4.2.

Interagdo entre o tempo de fusdo e a relagdo NaOH/minério.

X, X3
-1 +1
-1 46,8 489
+1 47,2 55,0
Quadro 4.3.

Interagdo entre 3 temperatura de fusdo e a relagao NaOH/minério.

X3 X3
-1 "
-1 288 3,3
L f 65,2 72.7

A analise dos Quadros 4.1. e 4.2. indica que as variagDes das interacGes bindrias ocorrem no
mesmo sentido, sendo portanto, despreziveis na zona experimantal estudada.

A andlise do Quadro 4.3 indica uma fraca interagdo entre x, & X3.
0 cilculo do caminho de ascencdo mais rdpida foi feito e estd apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4.

Caminho de Ascengdo mais Rapida da Programacdo Fatorial.

Caminho da Asceng3o Solubilizagdes

[ c; cy Tebrica Prética

{h) °c) ig/g) (%) {%)
1,60 500 1,50 49,5 -
1,82 550 1,63 50,4 -
1,54 600 1,56 69,3 -
1,58 650 1,59 79,3 79,2
1,58 700 1,62 89,2 84,0
1,60 750 1,85 99,1 -
1,82 800 1,68 1091 97,2
1,64 850 1,71 119,0 88,2




Os dados e resultados experimentais encontram-se na Tabela A.1 no Apéndice. Os resultados
observados na Tabela 4.4 foram bem satisfatorios, indicando a ocorréncia de um maximo da fungdo (4.1)
na zona experimental definida pelo ponto:

¢, = 1,582 * 0,1 horas
c; = 805  16°C
¢y = 1,71/t

Em experimentos feitos nessas condigGes resultaram solubilizagGes superiores a 97% dv
(Zr,H)O,. O consumo de 4cido sulfirico neste ponto otimizado é da ordem de 1.400 kg H,504/t
minério {Tabela A.2).

Para definicbes melhores da zona otimizada realizaram-se experimentos em torno de ponto de
coordenadas c,, c; e c;. Os dados e resuitados experimentais da definicdo da zona de otimizagdo est3o
na Tabela A.2, no Apéndice A partir desses resultados construiram-se graficos para a solubilizacdo do
zircdnio em fun¢do do tempo de fusdo e da relagdio NaOH/minério, representados pelas Figuras 2 e 3,

respectivamente. O efeito da temperatura e fusdo sobre a solubilizagdo de zirconio pode ser analisada
na Figura 4

Observando-se essas Figuras, conclui-se que realmente existe um maximo na fungdo (4.1) para o
ponto experimental definido anteriormente.

5 — ASPECTOS ECONOMICOS

Da analise dos resultados experimentais deste trabalho, realizado em escala de laboratorio,
pretendeu-se apresentar uma estimativa dos custos operacionais das matérias primas empregadas no
processo de abertura do caldasito.

A economia do processo, conforme a Tabela 5.1, depende muito do consumo de hidréxido
de sodio na fase de fusio do minério.

A relaggo NaOH/minério otimizada é minima e representa um excesso de 25% sobre ©
equivalente estequiométrico do minério ("estequiométrico = 1,3 t NaOH/t minério}, poiém este excesso
de NaOH pode ser recuperado.

Pela Pigurz. 3, observase que as solubilizagBes de zirconio no minério diminuem para relagOes
NaOH/minerio (nferiores a 1,7. Desse modo n3o é conveniente trabalhar na zona experimental
otimizada, com relagdes NaOH/minério menores do que 1,7, visando-se a uma economia de processa,
por meio de um menor consumo de NaOH.

A produgdo de dxido de zircdnio comercial a partir do caldasito representard para o Brasil
uma boa economia de divisas, pois, em 1969 foram importadas 165 toneladas de éxido de zirconio
comercial ao preco de Cr$ 9,00/kg CIF em Santos!”', totalizando Cr$ 1.485.000,00. Cabe lembrar
que, além da producdo de oxido comercial de zirconio, haveria a recuperagdio do urinio como
subproduto do processo, na forma de diuranato de sédio (DUS). A recuperagao do urinio seria
toda debitada no dnus da produgdo do 6xido de zircdnio comercial, contribuindo para o aumento
da economia global do processo, cuja primeira fase, a de abertura do minério, é apresentada e
discutida neste trabalho experimental
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Tabela 5.1.

Estimativa do Custo Total das Matérias Primas

Matéria Primas

Consumo de Matéria
Primas por
Tonelada de Minério

Custos

{Cr$/t minério)

(Cr$/kg ZrO; com.)

NaOH (fundida, base 100%)

H,S80, (95-97%)

Agua comum

Minério (60% ZrO,)

1P} + transporte (5% sobre NaDH, H;S0,)
Recuperagio de NaOH

Custo Total das Matérias Primas

1700 kg
1400 kg

em?

8 000,00
420,00
3,30
700,00
421,00
1976,00
7 568,30

13,40
0,70
1,20

0,70
- 3,30
12,70

Ano Base: 1975

14}
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6 — CONCLUSOES
Foram as seguintes as p: incipais conclusdes deste estudo experimental:

1 — O processo de abe- tuia do caldasito pode ser feito por uma fusio com hidroxido de sddio e
temperaruia controiada e sem 0 uso de agentes ox:dantes ou outros auxilares de fusdo

2 — A empe- atura de tusdo e a variavel mais importante do processo

3 - A zona de experimentagido otimizada estd localizada proxima ao ponto definido pelas
seguintes condigdes

tempo de fusdo 1,52 = 0,1 horas
temperatura de fusdo' 805 t 156°C
relacao NaOH/mméno: 1.7

4 -~ Concentrados de zircénio e de urdnio podem ser obtidos, respectivamente. como produto
principal e subproduto do processo 1nvestigado.

5 - A piodugdo de concentrados de uranio (DUS) pode ser debitada no custo total de produgdo
de oxida de z'rconio comeic at A
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ABSTRACT

The Pogos de Caidas Plateau in the State of Minas Gerais has engaged the attention of the Brazilian Comissdo
Nacional de Energia Nuc'sa- because s cur-ous geologicat formetion and, mawnty, by the occurence of uramiferous ores
there. The caldasite, a mxture of baddeleyi1e (Z¢O3) and zircon {ZrS:04), has an averege uranmum contant of
030% U0y and z rconium content higher than §60% 2rO; The total caldasite reserves on the Brazitien CNEN field
works n the Flateau 13 about 22.000 met «c 1an ot n storage and there ;5 about 200,000 meiric ton of unexpiored
ore A conservapvely estimarve of the uranwm and zirconwum reserves in the Plateau may reach up 1o 670 metric ton
U310, and 133,500 meinic ton 2r0,. respectively | B

P

A study has besn done 1o recove: economically the uranium and zirconium values of the oro?fn a preiiminar
study, 1t was nvestgated the opening of the ore by aicaline fusion Thel siaaline- fusions were cafried out in @
remperature conirolled furnace and the vasiables studied were the time, temperaturs and NaQH/ore ratio

The ’opnm‘zauon perocedure was based on the Steepest Ascent Method developed by Box and Wiison, utilizing
a compiete 2° factor.a' design. The anaiys s of the data indicated the response optimum for the process wes:

tme 152 2 0.1 hour
temperature. BUS t 15°C

NaOH/ore ratio. 17 tonston .

Sotubdizations higher than 97% ZrQ; and recuperations nearly of 100% U;0p are obtained around this
pomnt
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RESUME

La Commission Nationale & \'Enargie Nucideire du Brésil (CNEN) a pris intérét a la formation mm‘raloguque du
plateau alcalin de Pocos de Caldes, Minm Gersis, par I'occurrence des minerais d'ursni Un ple de

uranifére y trouvé s été le caldasito, une mélange de beddeieyite (ZrO3) et de zircon (Z15iD4), avec une teneur en
ZrO; de 60% et en U304y de 0,3%.

L’'objectif de ce travail s évé V'étude du profit économique de ces réserves p iels de zirconi n
d'uranium Dans une premiére phase, on a recherché la décomposition du minersi par is fusion par I'hydroxide de
sodium. Les fusions alcali ont éé duites dens un four & température contrbide, en conservant invariables ia
masse et la granulomatrie initial du minersi. Les variables dtudides ont été le temps de fusion, is tempirature de
fusion et is rapport NaOH/minerai.

Le choix des conditions, fes plus convenables, » été fondé dans la mithode d'ascencion plus vite,
développée par Box et Wilson. On a parti d’'une programmation factorielle compibte de 22 en3 variables.

L'analyse des résultats peut montrer les conditions, les plus svantageux du procés de décomposition du
Caldasito:

ie temps de fusion: 1,62 1 0,1 heur
e température de fusion: 805 15°¢C

ie rapport NaOH/minerai: 1,7 1/t

On a obtenu des solubifizations supdrisures a 97% en 2rO; at 100% en U304 autour de ce point
expérimental.



APENDICE

Tabels A.1.

Dados e Resultados Experimentais da Programag3o Fatorial.

Experimento Tempo de Temperatura Relagao Acidez Livre Consumo de Acido Concentracio Final Solubilizagio
no Fusdo de Fusdo NaOH/minério em H,S0, Sultirico de (Zr, HHO; no do Zirconio
Final Filtrado na Lixi- no Caldasito
visgcio com
(Kg H,S0,/t H;S0,
(h} c {9/9) (N) min.) (g (%)
7
) 1 400 1 5,90 838 15,40 25,7
2 1 400 2 6,10 538 16,50 275
3 1 600 1 5,40 882 40,70 675
4 1 600 2 5,50 832.,5 42,20 70.3
5 2 400 1 5,95 6125 19,15 319
6 2 400 2 6,05 563.5 21,00 36,0
7 2 600 1 5,20 980 37,50 82,6
8 2 600 2 2,60 980 22,50 75,0

L



Tabela A.2.

Dados e Resultados Experimentais na Zona de Otimizagdo.

Experimento Tempo de Temperatira Relacdo Acidez Livre Consumao de Acido Concentragado Final Solubilizagdo
n° Fusdo de Fuséo NaOH/miné:io em H,;S0, Sulfurico de (2r,Hf}O; no do Zircdnio
Final Filtrado da Lixi- no Caldasito
viagao com
{Kg H,504/t H,804
{min.) o (a/g) {N) min.) {a/) (%)
9 9 650 1.59 2,70 882 23,77 79,2
10 95 700 1.62 2,80 784 25,19 840
11" 97 800 1,68 2,20 1.372 29,16 97,2
12 98 850 1.7 2,45 1.097 26,45 88,2
13 97 800 0,80 2,50 1.078 18,47 61,6
14 97 800 1,25 2,35 1.225 27,43 91,4
15 72 800 1,68 2,40 1.176 28,00 933
16 120 800 1,68 3,00 578 26.67 88,9

8l
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Tabela A.3.
Anilise Granulométrica do Caldasito usado.
Fracao Granulométrica Massa do Minério %
(U. S Sieve (9)
{mesh)
+ 70 56 2,82
- 70 + 100 94,0 47,43
=100 + 200 76,0 38,35
—-200 + 325 201 10,14
-325 25 1,26
Total . .. ..ovviree i 18,2 100,00
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