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OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE ABERTURA DO CALDASITO

POR FUSÃO ALCALINA

Antnony Edvrard Pachtco Brown

RESUMO

O planalto alcal>no de Paços de Caldas, M inn Geran, \ê h i algum »mpo despertou o interesse da Comissão
Nacional de Energia Nuclear e tem sido objeto de p«»ptcções geológicas.devioc à curiosa formação mineralâgica da
área e. principalmente, pela ocorrência da minérios uranlieros, como o caldasito, umt mistura da baddeleyíta (ZrOj) e
zircão (ZrSiO,) possuindo um teor médio de 60% de ZrQj e 0,3% de UjO». Atualmente, « i i ' i m 22 000 toneladas de
minério estocadas nos campos de mineração da CNEN no planalto e estima-se em 200 OCO toneladas d» minério
inexplorado, correspondendo a uma estimativa de 133 9 0 0 t ZrOj • 6 7 0 t o» U 3 O , .

i, i ,-.
Lsiè M I R I U fêlID Jjm estudo de viabilidade técnico-econõmica do uso deatn reservas potenciais <2e zircônio e

urânio;, f m uma fase preliminar, investigou-se a abertura do minério por fusão com hidróxido de sódio. A; fusSes
alcalinas (oram feitas em um forno de temperatura controlada, mantendo-se constante a massa a a granulometri* do
minério As variáveis estudadas foram o tempo de fusão, a temperatura de fusão e a relação NaOH/minério.

O processo da otimização baseou-se no método de ascencâb mais rápida, desenvolvido por Box e Wilson,

partindo se d* uma programação fatorIB! completa de 2 3 em 3 variável. Da analise dos resultados, concluiu-se que m

condições ctiitizadas do processo de abertura do caldasito são:

empo de fusão- 1.52 * 0,1 hora '
j ~& , - . •

t.mperatura d» fusão: 805 f. 15°C • ,

reiação NaOH/minério: 1,7 t/t .

Solubihza;ões «jperiores a 97% ZrO2 » de cerca de 100% U 5 O e são obtid» em torno deste ponto

experimental.

1 - INTRODUÇÃO

0 planalto de Poços de Caldas, Minas Gerais, é constituído de rochas de natureza alcalina, e
com características hidrotermaís, de fonólitos, rocha predominante na região, sienitos nefelínicos e, em
menor escala, por rochas vulcânicas e sedimentarei.

Diversos geólogos126-25-10'12' estudaram a ocorrência de minerais de zircònio e urânio no
planalto e o dividiram em dois distritos principais, o de Cascata e o de Pocinhos'25'; devido ao tipo de
jazimento ali encontrado, concluíram que o mineral primário era de zircònio. Os dois minerais mais
importantes encontrados nos depósitos de zircònio são a baddeleyíta, (Zr,Hf)O2 e o zircão, <Zr,HflSiO4.
0 minério formado pela mistura destes dois minerais, denominado por Derby110) de caldasito, possui
um teor aproximado de 60-85% (Zr,Hf)Oj i cerca de 0,3-0,5% U 30 g . Uma análise química típica do
caldasito é dada na Tabela 1.

(') Engenheiro Qu'mico - Coordenadoria de Engenharia Química, Instituto d t Energia Atômica, São Paulo • SP



Tabela 1.1

Análise química do caldasito.'2'

Componente

ZrO2

HfO,

u3o,
FeiOj

SiOj

T,O2

AI;O,

MnO

Teor (%)

61,5

0,9

0,32

7,7

22,1

0.65

3.0
0,3

No c-mpo de mineração da Convssão Nacional de Energia Nuclear, no planalto, existem
atualmente, estocadas, cerca de 22 000 toneladas de minério Estimava se, há algum tempo,
aproximadamente, em 100 000 toneladas de m ne'io as reservas inexploradas de minério na região. Uma
recente descoberta de novas jazidas no Campo de Taquari1131 vieram duplicar a extensão destas reservas
potenciais

Assumindo se o teoi med.o de 61%(Zr.Hf)0, e 0,32% U,O, (Tabelai 1 ), pode se assegurar
que as reservas estocadas atingem um total estimado de 70 toneladas de U,O4 e 13.500 toneladas de
(Zr.HflOj

O zircâo e a baddeley'ta são minerais altamente refratários aos tratamentos químicos
convencionais e, como o urânio esta intimamente ligado a rede cristalina desses minerais, surgem
dificuldades de processamento quím co que oneram em demasia sua extração do caldasito.

Como o caldasito e um m nér;o pnmáro de zircómo, seria mais viável obter o zircômo como
produto principal e o urânio como sub-produto do piocesso.

Os compostos de zircômo encontram larga aplicação nas indústrias de pigmentos, eletrônica,
curtumes, aparelhos cirúrgico:, equipamentos industriais diversos e no campo da energia atômica

No ramo de energia nuclear, o zircômo é usado como matéria! de construção de reatores
nucleares, devido à sua baixa secção de choque para captura de neutrons térmicos ( a = 0,18 barn), boa
resistência á corrosão e forte resistência às temperaturas elevadas obtidas nos reatores térmicos. 0
zircônio empregado deve ser de alta pureza, quase completamente isento de háfnío ( o = 115 barn), em
geral < 100 ppm Hf/Zi de acordo com as especificações normais de pureza nuc.ear paia o zircônio. A
ocorrência de háfnío nos mmér'os zircon feros corresponde » uma relação Hf/Zr = 0,02.

O objetivo principal estabelecido neste trabalho é o estudo de condições otimizadas da fusão do
caldasito com hidróxido de sódio, visando á maximização do aproveitamento do zircônio e do urânio

A técnica de otimização baseou se no Método de Ascenção mais Rápida14', partindo-se de
uma programação fatonai completa de 2 ' em fés variáveis. As variáveis escolhidas para serem
estudadas (oram o tempo de fusão, a temperatura de fus.ío e a relação hidróxido de sódio/minério.
Durante as experiências fixaram se a quantidade de massa i a granulometna do minério



2 - D E S C R I Ç Ã O DOS PROCESSOS DE DECOMPOSIÇÃO DE MINÉRIOS ZIRCONIFEROS.

Um dos problemas mais sérios para o processamento do caldasito é, sem dúvida, a
abertura do miner 10, po.s, sob o ponto de vista econômico aumentaria consideravelmente os custos
de produção

Os métodos de decomposição de minerais de zircônio foram objeto de estudos de Marden e
Rich1191 e mais recentemente de Kroll e Schlechten1'61.

Os processos mais usualmente empregados na decomposição de minerais zirconiferos são:
tratamento com ácido sulfúrico concentrado'1 9 l i 8 ) , ácido ní t r ico" 8 ' , Jcido fluorfdrico18' e fluoretos
ácidos1231 , fusões com bissulfatos" 8 2 8 9 1 . carbonato de sódio120 '111 nitrato de potássio'191,
hidróxido de sódio''8,3,21,1,14,24,22) e hidróxido de sódio mais agentes promotores da fusão'8 -1 5 '2 7 1 .

Maffei et ai " e l investigaram o comportamento do caldasito em fusão com N'aOH a 800°C e
obtiveram recuperações de 58% de urânio. A recuperação do urânio era pouco afetada pela presença de
NaN03 durante a fusão. A mistura de NaOH e NaCI ou NaF resultaram em recuperações de 8C% e 96%,
respectivamente.

Beyer et ai.131 estudaram o tratamento do zircão extraído das areias da Flórida por fusão com
NaOH A fusão era feita em um recipiente de chapa de aço doce As condições de operação eram de 1,1
partes de NaOH/parte de zircão, fusão a 650°C, durante uma a duas horas. Neste ponto experimental
obtiveram um rendimento de 90% na fusão. 0 zircônio era, posteriormente, recuperado sob a forma de
cloreto de zirconila.

Blanton1211 investigou o processo de decomposição de minérios zirconiferos com baixo teor de
silicato de sódio O processo consiste em uma fusão com NaOH, lixiviação da massa fundida com água e
decantação NaOH era adicionada à polpa após cada decantação, antes da polpa sofrer nova lavagem com
água. Este tipo de tratamento visava a evitar a formação de uma suspensão de zirconato de sódio na
solução sobrenadanle

Akerman e Saiawa1'' no curso do processamento de concentrados de zircão (44-46% ZrO2)
contendo 10%T>02 , obtidos nas areias do mar Báltico, empregaram fusão com NaOH a 900°C durante
três horas e uma relação NaOH/zircão (massa/massa) igual a dois; a massa era depois tratada com HCI
concentrado No final do processo obtiveram óxidos de zircônio com uma pureza de 80,9%

Gilbert et ai " ' " trataram o zircão, fundindo-o com NaOH a 600°C. O produto final da fusão
era lavado com água e depois tratado com HCI. Esse processo permitia obter um cloreto de zirconila
com uma pureza satisfatória, a custo baixo.

Sob a direção de Stephens e Hayes'241, estudou-se o comportamento do zircão (40%ZrO2)
extraído das areias do Oregon. A fusão com NaOH era feita agitando-se NaOH 50% e minério, em uma
relação NaOH/zircão (massa/massa) igual a 1,5, a uma temperatura de 400°C; em seguida, a massa era
sinterizada a BOf/C, durante uma hora para completar a fusão Oitenta por cento do zircão eram
atacados por meio desse processo

No processo desenvok'do por Rossi ter e Sanders'221, a fusão alcaima era efetuada em
recipiente de ferro e a relação NaOH/minério (massa/massa) igual a unidadf A massa fundida era tratada
com água e depois com HCI e seca. Após um tratamento posterior com S0 2 ê H2SO4 N era precipitado
o sulfato básico de zírconilo

Ishibashi'151, em estudos do processamento do zircão, extraído das areias de Formosa, usou
uma mistura de NaOH e N a ^ para decompor o mineral. 0 produto final desta fusão era tratado com
HCI Após a remoção de SiO2, a solução de ZrCU contendo impurezas como FeCl3 e TiCU era



parcialmente neutralizada corn NH«OH e aquecida. O zircônio era finalmente recuperado na forma de

sulfato básico com um teor de 99%ZrOi .

Venable1271 utilizou uma mistura de NaOH e NaF, nas proporções de 400 g NaOH, 20 g NaF e

100 g de zircão finamente pulverizado Estas fusões eram feitas em cadinhos de níquel e apresentaram

resultados satisfatórios

Da análise comparativa dos resultados experimentais apresentados pelos trabalhos mencionados,
decidiu-se adotar uma fusão por hidróxido de sódio como linha principal para a abertura do caldasito.

Os tratamentos químicos subseqüentes à fusão com NaOH tão duas lixiviações sob temperatura
controlada; uma com água, para eliminar os silicatos solúveis e o hidróxido de sódio residual e a outra,
com ácido suifúrico concentrado, para solubilizar os compostos hidrolizados de zircônio e de urânio e
desidratar a silica presente na polpa dos hidróxidos.

3 - EXPERIMENTAL

Durante as fusões nom NaOH mantiveram-se constantes a massa do minério (50 g) e a
granulometria (+ 70 - 325 mesh - U. S. Sieve). A Tabula A.3, no Apêndice, fornece uma análise
granulométrica típica do caldasito. Nas lixiviações com água e ácido suifúrico fixou-se o tempo em
3 horas, a temperatura em 80-90°C, com agitação moderada e o volume da mistura em 100 ml. As
variáveis de otimização investigadas neste estudo foram o tempo de fusão, a temperatura de fusão e a
relação NaOH/minério (massa/massa)

Descrição dos Equipamentos

As fusões em NaOH foram efetuadas em um forno de resistência elétrica sob temperatura
controlada. Empregou-se nas fusões um cadinho de grafita de 3 cm de d'ametro interno por 5 cm de
altura. As lixiviações com água e ácido suifúrico foram feitas em reatores de vidro com capacidade para
500 ml A agitação, para manter a massa fundida em suspensão na solução de lixiviação, foi feita com
agitadores de aço inoxidável, acionados por motores elétricos. A temperatura das lixiviações era mantida
no nível desejado por meio de um controle termostático do banho em óleo.

Reagentes

Nas fusões, usou-se hidróxido de sódio (99%) em pastilhas e nas lixiviações, ácido suifúrico
concentrado {66° Be) comercial. Usou-se água durante as lixiviações com água e lavagens da polpa.

Procedimento Experimental

A descrição do procedimento experimental pode ser dividida em duas fases. A primeira trata,
propriamente, da técnica da fusão do caldasito com NaOH e a segunda, das lixiviações com água e ácido
suifúrico empregadas, respectivamente, para a lavagem e solubilização de zircônio e de urânio contidos
na massa fundida do caidasito por NaOH.

1 - Fusão com NaOH: Na fusão, os sólidos eram adicionados no cadinho de grafita em forma
de camadas, sendo o minério distribuído sobre as pastilhas de hidróxido de sódio. Este procedimento
visava a formação de uma pasta, pois, o hidróxido de sódio funde á temperatura de 318°C, enquanto
que o ponto de fusão da mistura de oxido e silicato de zircônio que constituem o caldaiito é superior a
2.000°C ( 1 7 ) A fusão dos sólidos iniciava-se das bordas em direção ao centro do cadinho. O



aquecimento >n ciai e a lento para evitar o borbulhamento da massa em fusão, sendo o cadinho
vagai osamente introduzido no interior do forno pré-aquecido à temperatura de fusão do experimento.
Com d al<mentação do cadinho, que levava de 10 a 15 minutos, a temperatura do forno caia uns 200°C,
retornando em segu da a temperatura original Logo após a alimentação, notava-se a formação de uma
pasta de cor cinzenta escura pouco viscosa. borbulhando suavemente A natureza do borbulhamento
mudava com o aumento g.adarvo do aquecimento, diminuindo a formação de bolhas A mistura
tornava se mais viscosa e o ri . : do leito de fusão aumentava, dando um aspecto còncavo à sua
superfic<e O produto fnai da fusão cujo aspecto mudara para convexo, devido ao crescimento da massa
pe(a ação da temperatura, era poroso, dif'ci'mente removido e quebrado após frio.

2 — Lixiviação com H ; O: O resfriamento brusco da massa fundida do catdasito era feito por
adição de água f"a à massa, obedecendo uma relação liquido/sólido = 2/1 iml/g) Em seguida, o sólido
resfriado era transferido paia o reator de vidro, onde se efetuava a lixiviação com água, a polpa era
filtrada em papel de Htro aplicando vácuo e lavada com água até completa eliminação dos silicatos
solúveis e do excesso de rvdróxido de sód>o

3-Lixiviação com H.SO,: A polpa, constituída principalmente de silicatos insoluveis,
hidróxidos soluve's e minério não atacado, era secada a 110°C e transferida para outro reator de vidro,
onde se efetuava a lixiviação com ácido sulfunco concentrado nas mesmas condições experimentais
fxadas paa a lixiviação com água A polpa era adicionada lentamente, sob agitação, ao ácido sulfúrico
pre-aquecido a 90 C de modo a manter sempre uma relação Iquido/sólido superior à unidade Essa
técnica de a' mentação v sava a obtenção de maior solubilização de zircònio Após a digestão sulfúrica,
filtrava se a !ix.va e se lavava o res duo com água quente 0 resíduo da digestão sulfúrica, contendo
principalmente sulfatos insoluveis e minefo não atacado, era reciclado para o inicio do processo, de
mode a sofre.- um novo tratamento com h dróxido de sódio

0 tiuxograma do processo de abertura do caidasito por fusão com hidróxido de sódio é
apresentado na Figura I

As reações mais prováveis durante o processo de abertura ao caldasito são:

1 - Fusão com NaOH:

6NaOH • Z<S'O» Na.ZrOj + N34S1O, + 3 H , 0

4 NaOH + ZrSO4 Na ;ZrO, + Na^SiOj + 2 H , 0

2 - Lix vaçío com H^O:

Na.ZrO. +• 3 H , 0 Zr(0H)4 + 2 NaOH

3 - Lix vação com HjSOa :

Z'(0Hh * H.SO. -ZrOSO, + 3 H.,0

Método Anal'tico:

Terminada a t Itração dos sulfatos solúveis, retirava se uma amostra do filtrado e se procedia, à
análise do teo' de zrcõmo em solução A partir de uma alíquota dessa amostra, precipitava-se o
zircòmo com amoníaco, filtrava se e se lavava com água desionizada a quente. Dissolvia se o hidróxido
formado com ác>do cior drico concentrado, ao qual se adicionava lentamente ácido mandélíco 16%. Apói
um aquecimento de 1 hca, fiitrava-se a quente, o precipitado formado lavava-se com uma mistura



de 50 ml de ácido clorídrico concentrado mais de 10 9 de ácido mandélico mais água desionizada
até completar um volume final de 1 litro de solução, visando à eliminação do ferio e impurezas.
Calcinava-se então o precipitado a 900°C por 1 hora e petava-se o oxido de zircõnio obtido.

CALOASITO MOIDO

NoOH

H20

FUSiO •=

1
BRITAGEM

I
MOAGEM

1

H2S°4
CONCENTRADO

LIXIVIAÇAO
II

FILTRAÇÃC

LAVAGEM

DIGESTÃO

FILTRACAO = = • —
E '

LAVAGEM

SULFATO BA3IC0
0E ZIRCÔVliO

3ILICATOS SOLÚVEIS
EXCESSO DE NoOH
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HIDRÓXIDO DE SÓDIO

•SILICATQS _ _
MINÉRIO INATACADO

- - • F L U X O DE LÍQUIDOS
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Figura 1 — Fluxograma do proceuo de abertura do caldatito.



4 - PROGRAMAÇÃO ESTATÍSTICA E RESULTADOS

Uma análise da literatura existente sobre o assunto 1 1 8 - 3 - 2 1 - 1 - 1 4 - 2 4 2 2 ' indicou que o processo
de abertura de um minério de zircõnio é principalmente função de três variáveis: o tempo de fusão (x, ) ,
a tem.-ieratura de fusão (x2) e a relação NaOH/minério (x3 ) .

Após conhecidas as «ariáveis mais importantes do processo e face às prováveis iterações
existentes entre as viáveis tempo e temperatura de fusão, tempo de fusão e relação NaOH/minério e
temperatura de fusão e relação NaOH/minério, decidiu-se empregar uma programação estatística.

O esquema experimental, para se estudar a influência dessas variáveis na fusão do caldasito,
consistiu uma programação fatorial completa 23 em dois níveis das variáveis:

x, tempo de fusão

x2 temperatura de fusão

x3 relação NaOH/minério

A programação fatorial baseou-se no método de ascençao mais rápida, desenvolvido por Box e
Wilson141 e consistiu em maximizar uma função do tipo:

y = y(x,, xj , x3) 14.1)

onde: y é solubilização percentual observada dos teores de zircõnio no caldasito e X| as variáveis já
definidas anteriormente. Como se esperou que o primeiro esquema de programação fatorial completa
conduzisse a um ponto próximo das condições ótimas do processo, empregou-se um polinõmio ortogonal
de 19 grau nestas variáveis durante os cálculos do caminho de ascençao mais rápida. Os coeficientes desse
polinõmio ortogonal foram calculados pelo método dos quadrados mínimos15-6'.

Os níveis dos fatores empregados na programação fatorial encontram-se na Tabela 4.1.. A
Tabela 4.2. apresenta a programação fatorial utilizada nestes fatores e seus respectivos resultados. As
variáveis x, podem ser representadas pela seguinte fórmula padronizada:

Cj - base

unidade
(4.2)

Os coeficientes 0| ou estimativas bj( apresentados na Tabela 4.3, determinados pelo método dOs
quadrados mínimos15'61, podem ser calculados pela fórmula:

Vi
(4.3)

Tabela 4.1.

Níveis dos Fatores da Programação Fatorial.

Fator

C] tempo de fusão, h
C] temperatura de fusão, °C
Cj relação NaOH/minério, g/g

Nível

- +

1 2

400 600
1 2

Base

1,5
500
1,5

Unidade

0,5
100
0,5



Tabela 4.2

P'Og'amacao Fator ial e Resultados.

Expeimentos

1
2
3
4
5
6
7
8

X '

«

-1
1
1

+ 1
+ 1
• 1

+ 1

X

1
-1
r i

+ 1
1
1

+ 1

+ 1

X i

1
+1
•1

+1
--1
+1
-1
+1

v(%)

25.7
27,5
67,8
70,3
31,9
35,0
62,5
75,0

Tabela 4.3.

Coeficientes do Po'momio de Regressão da
Programação Fator'ai.

b3

b,

b j

b.

b , .

b i ,

b j ,

b u

10! >
((3/ )

(Pj )
iUti )

((3,, )

(/3. , )
(Pw3> = 0

J = 49,46 ± 1,7

= 1,64 ±1.7

= 19,44 ± 1,7

= 2,49 i 1,7

= -1,79 ±1,7

= 1,41 ± 1,7

= 1,26 ±1,7

= 1,01 ± 1,7

A anal'se dos coef cientes da Tabela 4 3. indica que a vanável mais importante do processo é a
temperatura da fusão. Os coeficientes dos efeitos pnncipais indicam a necessidade de um acréscimo em
todos os níveis com relação à base. O maior gradiente de ascenção é ao longo do eixo x , , seguido na
ordem de importância por x, e x : . Caiculou-se o desvio padrão das estimativas por uma determinação
independente da vanança do e<ro experimental, s2 = 25

A analise dos coeficentes do poimõmio de regressão apresentados na Tabela 4 3. indica ser a
variável resposta do sistema, uma funçãc. principalmente, da temperatura de fusão, havendo pequena
influência da relação NaOH/minéno e prováveis interações entre as variáveis estudadas. Para que se
pudesse avaliar o efeito dessas prováveis interações binárias sobre o processo de abertura do caldasito,
foram calculados os seguintes quadros de interações com os dados da Tabela 4.3.'

Quadro 4.1.

Interação entre o tempo e a temperatura de fusão

1

+ 1
26,6
33.5

+ 1

68,6
68,8



Quadro 4.2.

Interação entre o tempo de fusão e a relação NaOH/minério.

-1
+1

-1

46,8
47,2

+1

48,9
56,0

Quadro 4.3.

Interação entre a temperatura de fusão e a relação NaOH/minérío.

-1
+1

X3
-1

28,8
65,2

+1

31,3
72,7

A análise dos Quadros 4.1. e 4 2 indica qut as variações das interações binárias ocorrem no
mesmo sentido, sendo portanto, desprezíveis na zona experimental estudada.

A análise do Quadro 4 3 indica uma fraca interação entre xj t » | .

0 cálculo do caminho de ascenção mais rápida foi feito e está apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4.

Caminho de Ascenção mais Rápida da Programação Fatorial.

Cl

lh>

1,50
1.62

1.54

1.96
1,58

1,60

1,62
1,64

Caminho da Ascenção

Cl

CO

500
550

600
650

700

750

800

850

c}

ig/g)

1,50
1,53

1.56

1,59

1,62
1,65

1,68

1,71

Solubilizações

Teórica

(%)

49,5

59,4

69,3

79,3

89,2

99,1

109,1

119,0

Prática

(%)

_

--

-

79,2

84,0
-

97,2

88,2
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Os dados e resultados experimentais encontram-se na Tabela A 1 no Apêndice. Os resultados

observados na Tabela 4.4 foram bem satisfatórios, indicando a ocorrência de um máximo da função (4.1)

na zona experimental definida pelo ponto:

c, = 1,52 ± 0,1 horas

c2 = 805 ± 15°C

c3 = 1,7 t/t

Em experimentos feitos nessas condições resultaram solubilizações superiores a 97% de
(Zr.HflO, O consumo de ácido sulfúrico neste ponto otimizado é da ordem de 1 400 kg H j S 0 4 / t
minério (Tabela A.2)

Para definições melhores da zona otiniizada realizaram-se experimentos em torno de ponto de
coordenadas c,, c2 e c3. Os dados e resultados experimentais da definição da zona de otimização estão
na Tabela A.2, no Apêndice A partir desses resultados construiram-se gráficos para a solubilização do
zircônio em função do tempo de fusão e da relação NaOH/minério, representados pelas Figuras 2 e 3,
respectivamente. O efeito da temperatura oe fusão sobre a solubilização de zircônio pode ser analisada
na Figura 4

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

5 - ASPECTOS ECONÔMICOS

Da análise dos resultados experimentais deste trabalho, realizado em escala de laboratório,

pretendeu-se apresentar uma estimativa dos custos operacionais das matérias primas empregadas no

processo de abertura do cald&sito.

A economia do processo, conforme a Tabela 5 1, depende muito do consumo de hidróxido

de sódio na fase de fusão do minério.

A relação NaOH/minério otimizada é mínima e representa um excesso de 25% sobre o

equivalente estequiométrico do minério Cestequiométrico = 1,3 t NaOH/t minério), poiém este excesso

de NaOH pode ser recuperado.

Pela Figure 3, observa-se que as solubilizações de zircônio no minério diminuem para relações

NaOH/mmerio inferiores a 1,7 Desse modo não é conveniente trabalhar na zona experimental

otimizada, com relações NaOH/minério menores do que 1,7, visando-se a uma economia de processo,

por meio de um menor consumo de NaOH.

A produção de oxido de zircônio comercial a partir do caldasito representará para o Brasil

uma boa economia de divisas, pois, em 1960 foram importadas 165 toneladas de oxido de zircônio

comercial ao preço de Cr$ 9,00/kg CIF em Santos171, totalizando Cr$ 1.485.000,00 Cabe lembrar

que, além da produção de oxido comercial da zircônio, haveria a recuperação do urânio como

subproduto do processo, na forma de diuranato de sódio (DUS). A recuperação do urânio seria

toda debitada no ônus da produção do oxido dê zircônio 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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100

l,68g NoOH/g Coldoiito

1,3 2
Tampo da Futflo , h

Figura 2 - Efeito do tempo tobre a solubilização em condições otimizadas.
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100

1,5 2

RttopJo NoOH/Minério, 0/g

Figun 3 - Efeito da relação NaOH/minério sobre a solubilízaçSo em condições otimizadas.
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100

94- 98 min.
1,59 -1,71 fl No OH/gCaloasifo

200 400 600 800
Timptroturo d* Fu«õo,*C

Figura 4 - Efeito da temperatura sobre a solubilszaçjo em condições otimizadas.



Tabela 5.1.

Estimativa do Custo Total das Matérias Primas

Matéria Primas

NaOH (fundida, base 100%)

H,SO« (95 97%)

Água comum

Minério (60%ZrO,)

IPI + transporte (5% sobre NaOH, H2SO4)

Recuperação de NaOH

Custo Total das Matérias Primas

Consumo de Matéria

Primas por

Tonelada de Minério

1700 kg

1400 kg

6 m J

1 t

420 kg

Custos

(Cr$/t minério) (Cr$/kg ZrOj com.)

8 000,00 13,40

420.00 0.70

3,30

700,00 1,20

421,00 0,70

1 976,00 - 3,30

7 568,30 12,70

Ano Bate 1975
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6 - CONCLUSÕES

Foram as seguintes as p-ncipa* conclusões deste estudo experimental:

i - O processo de abetuia do caldasito pode ser feito por uma fusão com hidrâxtdo de sódio e
temperatura cont-oiada e sem o uso de agentes oxidames ou outros aux'liares de fusão

2 - A lempe atura de fusão e a variável mais importante do processo

3 - A zona de experimentação otimizada está localizada próxima ao ponto definido pelas

seguintes condições

tempo de fusão 1 52 ± 0,1 horas

temperatura de fusão 805 ± 16'C

relação NaOH/m<néno: 1.7 t/t

4 - Concentrados de zircõn>o e de urânio podem ser obtidos, respectivamente, como produto

principal e subpoduto do processo investigado.

5 - A piodução de concentrados de urãrvo (DUSl pode ser debitada no custo total de produção
de ox'do de Z"CÓn'o comeic ai ^
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ABSTRACT

The Poças de Caldas Plateau in the State of Mna» Geraii hat engaged the attention of the Brazilian Comissão
Nacional de Energia Nuc'ear because us curou* geological formation and, mainly, by the occurence of uraniferous ores
there The caldasite, a mature of baddeieyite I Z I O J ) and zircon IZrS>0«I, has an average uranium content of
0 30% U .O j and z rcomum content higher than (OX 2rOj The total calowite reserves on the Brazil'sn CNEN field
works <n the Plateau is about 22.000 m e f c tax lot in storage and there is about 200,000 metric ton of unexplored
ore A conservatively e«timar<ve or the uranium and zirconium reserves in the Plateau may reach up to 670 metric ton
U Í O J end 133,500 m x n t ton ZrCf^ respectively

i I • '• '
A jtudy hai been done to 'ecove- economically the uranium and zirconium values of the orei fr a preliminar

study, it was nvestgated the opening of the ore by alcalme fusion Th#7"»Hatme ttmom were carried out in a
temperature conrrolled funace and the variables studied were the time, temperature and NaOH/ore ratio

The optim zation procedure was based on the Steepest Aiceor Method developed by Box and Wilson, utilizing
a complete 2* factor,a> design. The anaiys s of the data indicated the response optimum for the process wet.

t me 1 52 ± 0 1 hour

temperature. 8u5 1 i5''C

NaOH/o'e ratio. 1 7 ton/ton

Soiub'luationt higher than 97%ZrOj and recuperanons nearly of 1 0 0 % U t O j are obtained around this
pomt
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RESUME

La Commission National! è I'Energie Nucléaire du Breeil (CNEN) a prii intérit a la formation minéralogique du

plataau alcalin d * Poços d l Caldas, Minas Gerais, par loccurrence das minerai» d'uranium. Un «ampla de minerai

uranifãra y trouvé a été Ia caldaaito, una melange d* baddalayitt (ZrO2> et da zircon (ZrSiO*). avac une tanaur an

ZrOj da 60% et en U 3 0 , da 0,3%.

L'objactif da ce travail a été 1'étude du profit économiqut da ca» riwrvat potancialt da zirconium at

d uranium Dans une premiere phase, on a recherche la decomposition du minerai par la fusion par I'hydroxide da

sodium- Les fusions alcalinas ont été conduitas dans un four ã temperatura contrõWe. an conservam invariable* la

maue et la granulomatria initial du minerai. L M variables étudiées ont été la tempt da fusion, la temperature da

fusion at le rapport NaOH/minerai.

Le choix des conditions, las plus convanaMes, a até fondé dans la mithoda d'ascencion plus vite,

developpée par Box et Wilson. On a parti d'une programmation factorielle completa de 2 s an 3 variable».

L'analyse des resultats paut montrer let conditions, las plus avantageux du procès da decomposition du

Caldasito:

le temps de fusion: 1,52 ± 0,1 heur

le temperature de fusion: 80S ± 16 C

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

On a obtenu des solubilizations «upérieure» a 97% en 2rO 3 at 100% en U 3 O 8 autour de ce point

experimental.



APÊNDICE

Tateia A .1 .

Dados e Resultados Experimentais da Programaçlo Fatorial.

Experimento

no

1

2

3

4

5

6

7

8

Tempo de

Fusão

(h>

1

1

1

1

2

2

2

2

Temperatura

de Fusão

rei

400

400

600

600

400

400

600

600

Relação

NaOH/minério

(g/g)

1

2

1

2

1

2

1

2

Acidez Livre

emH,S04

Final

(N)

5.90

6.10

5,40

5.50

5.95

6,05

5,20

2,60

Consumo de Ácido

Sulfúrico

(Kg H,S04/t

min.)

636

538

882

832.5

612.5

563,5

980

980

Concentração Final

de (Zr.Hf)O, no

Filtrado na Lixi-

viaçio com

H,S04

(9/1)

15.40

16,50

40.70

42.20

19,15

21,00

37,50

22,50

Solunilúracio

do Zircónio

no Caldastto

<%l

JS.7

27,6

67,5

70.3

31,9

35,0

62.6

75,0



Tabela A.2.

Dados e Resultados Experimentais na Zona de Otimização.

1
Experimento

n°

9

10

11

12

13

14

15

16

Tempo de

Fusão

(min.)

94

95

97

98

97

97

72

120

Temperatura
de Fusão

<°C)

650

700

800

850

800

800

800

800

Relação

NaOH/minéiio

(g/g)

1.59

1.62

1.68

1.71

0.80

1.25

1.68

1.68

Acidez Livre

em HjSO4

Final

(N)

2,70

2,80

2,20

2,45

2,50

2,35

2.40

3.00

Consumo de Ácido

Sulfúrico

(Kg H]S04/t
min.)

882
784

1 372

1.097

1 078

1.225

1.176

578

Concentração Final
de (Zr,Hf)O2 no
Filtrado da Lixi-

viação com

H,SO«

(g/D

23,77

25,19

29.16

26,45

18.47

27,43

28.00

26.67

Solubilização
do Zircòmo
no Caldasito

(%)

79,2

84,0

97,2

88,2

61.6

91,4

93,3

88.9
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Tabela A.3.

Análise Granulométrica do Caldasito usado.

Fração Granulométrica
(U. S Sieve

(mesh)

+ 70
- 7 0 + 1 0 0
- 1 0 0 + 2 0 0
- 200 + 325
-325

Total

Massa do Minério
(g)

5,6
94,0
76,0
20,1

2,5

198,2

%

2,82
47,43
38,35
10,14
1,26

100,00
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