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RESUMO

Neste trabalho aprescenta-se um processo de obtengao do dioxido de zir
conio comercial, (Zr,Hf)O2 e do diuranato de sodio (DUS) ou do diuranato de am§
nio (DUA), a partir dos respectivos valores de zirconio e de uranio contidos no

caldasito, encontrado no planalto de Pogos de Caldas em Minas Gerais.

0 caldasito @ um minério de zirconio uranifero, constituido de uma mis
tura de zirecao (zrsio,) e baddeleyita (2r0,) , com um teor medio de 607 em Zro,
e 0,37 em U3

(CNEN) , em 1970, indicaram haver ceérca de 200.000 toneladas de minerio inexplora

08. Estimativas feitas pela Comissao Nacional de Energia Nuclear

do e cérca de 22,000 toneladas em estoque nos campos de mineragac no planalto

caldense.

0 processo aqui proposto foi desenvolvido em tres fases: a abertura
do caldasito, a separagac do par uranio-zirconio e, finalmente a purificagao do

zirconio.

Efetucu-se a abertura do caldasito por uma fusao zom hidroxido de so-
dio (997 NaOH), sob temperatura controlada. Na determinagao das condigoes oti-
mizadas de fusao empregou-se o método de ascengao mais rapida, desenmvolvido por
BCX e wiLson ¢ 48,

sa fundida usou-se acido nitrico, obtendo-se solubilizagoes superiores a 807 em

Na recuperagao dos valores de zirconio e de uranio da mas-
Zr0,, © uranio acompanha o zirconio nestas lixIvias nitriecas.

Obteve-se a separagao do par uranio-zirconio por uma extragdo liquido
17quido, no sistema TBP-varsol-HN03—H20, utilizando-ge como fase organica uma
mistura de TBP 367 v/v-varsol. O rendimento de extragao do uranio, em um esta-
dio de contactagao, processo descontinuo, & cérca de 80% em Uj0g. Na separacac
do par uranio-zirconio, a co-extragiao do zirconic & praticamente desprezivel nas
condigoes do trabalho.

0 uranic foi reextraido com apua desionizada e precipitado com hidro-
xido de amonio ou gas NH, na forma de diuranato de amonio (DUA). O DUA e obti~
¢o como subproduto do processo investigado e necessita de uma posterior purifi-

cagao.

0 refinado (nitrato de zirconilo) foi purificado por uma operaqio de

troca ionica com resina cationica forte. As principais impur:zas desta solugao
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sao o aluminio, o ferro ¢ o titanio. A técnica empregada explorou a proprieda-
de do zirconio nao ser retide pela resina de suas solugoes coloidais, enquanto
que as impurezas cationicas eram removidas pela coluna. O nitrato de zirconilo
efluente foi precipitado com hidroxido de amonio e calecinado ao dioxido de zir-
conio. Com essa tecnica obtinha-se um dioxido de zirconio com um teor acima de

97% em Zr02.

Para se ter uma ideia da economia do produto final obtido no processo

aqui descrito efetuou-se uma estimativa dos custos de produgao para o dioxido de ’

zirconio comercial e para o diuranato de amonio (DVA).




ABSTRACT

A commercial grade zirconium dioxide (Zr:,}lf)o2 and a sodium diuranate
(SDU) or ammonium diuranate (ADU) processing is presented in this work. These

compounds are obtained from the Caldasite from the Pogos de Caldas Plateau in
N the Southern part of the State of Minas Gerais, Brazil.

The so-called Caldasite is an uraniferous zirconium ore, a mixture
of Zircon (ZrSiOl’) and Baddeleyite (ZrOz), with an average zirconium content
higher than 607 Zr:O2 and uranium content of 0.3% U308. Estimates of the Calda-
site reserves done by the Brazilian AEC (CNEN) in 1970, pointed out about C
200,000 metric tons of wnexplored ore and 22,000 metric tons lot in storage on
the premises of the Brazilian AEC (CNEN) field works in the Plateau.

The processing scheme was developed in three steps: the chemical
oponing of the ore, the uranium-zirconium separation and the zirconium purifi-
cation.

”

The chemical opening of the ore was made by sm alkaline fuéion with’
sodium hydroxide (997 $n NaOH) at controlled temperature. The Steepest Ascent
Method, developed by Box and Wilson (48), wag employed to search the optimum
conditions of the alkaline fusion of the ore. Nitric acid was used to recovery
the zirconium and the uranium values from the melt. The recovery of the zirco-
nium from the leaching solution (uranyl and zirconyl nitrates) was higher than
80% in Zr02.

The uranium-zirconium separation took place by a liquid-liquid extrac-
tion in the TBP-varsol-l-m03—H20 system, using as organic phase a mixture of
TBP 367 v/v-varsol. The yield of the uranium extraction, in a single and discon
tinuous stage was higher than 807 in U308. The zirconium extraction by the tri-
butyl phosphate (TBP) in dilute nitric acid was negligible. Water was used for
the uranium stripping. An impure ammonium diuranate (ADU) was precipitated from
the aqueous solution by adding ammonjium hydroxide or gaseous NH3. The ADU is a
by-product of the proposed scheme and must be purified further.

The raffinate (zirconyl nitrate) was purified by en ion exchange opera-
. tion with a strong cationic resin. Aluminium, titanium and iron are the most

important impurities in the aqueous solution. The main scope of the ion exchange

5 step was to purify the zirconium nitrate solution by the sorption of its cationic




impurities, specially iron, aluminium and titanium. To reaXch this purpose the

zirconium nitrate was transformed into a colloidal solution, the zirconium being
not retained by the column. The zirconium in the effluente was precipitated by

ammonium hydroxide and calcined to a commercial grade zirconium dioxide. By

’ this procedure it was possible to produce a commercial grade oxide higher than
97% in Zr02.
J] To emphasize the economy of the process studied, the production cost

for the commercial grade zirconium oxide and ammonium diuranate were estimated.
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1. INTRODUGAO

0 planalto de Pocos de Caldas, no Estado de Minas Gerais, nestes ﬁlti
mos anos, tem despertado grande interesse, em decorrencia de sua formagao gedlo

gica e da possivel exploragcao economica dos depositos mineralogicos da regiao.

Em varios estudos feitos anteriormente na area, obserwu-se a presen

¢a de baixa radioatividade, porem, somente em 1952, pelo trabalho de dois gedlo
gos norte-americanos, MAX G. WEITE (D e CERE E. TOLBERT (2), foi possivel iden

tificar o uranio como sendo o elemento radioativo presente nestes depositos.

Confirmada a ocorrencia de uranio no planalto, aumentou o interesse
da Comissao Nacional de Energia Nuclear (CNEN) pela regido de Pogos de Caldas ,

visando uma exploragao economica do uranio contido nos minerais da area.

A presente dissertacao visa a apresentar uma contribuicao ao aprovei-

tamento dos valores de zirconio e de uranio contidos no caldasito.

0 desenvolvimento do trabalho experimental obedeceu uma sequencia de
tres fases principais de processo. Essas fases foram: fusao do caldasito com
NaOH, seguida de duas lixiviagoes, uma aquosa e outra acida; extracao por sol-
ventes,seguida de lavagem e reextragao; troca ionica, seguida de lavagem e elui
¢ao e, finalmente, obtengao do oxido comercial de zirconio e do diuranato de so
dio ('yellow cake’) ou do diuranato de amonio.

Decidiu-se distinguir no processo geral as trés fases citadas anterior
mente, considerando~se a importancia individual de cada uma delas no processo.
Assim sendo, a fusao com NaOH esta diretamente ligada ao problema de abertura
ou decomposicao do caldasito; a extragao por solventes, empregando uma mistura
organica de fosfato de tributila (TBP) e varsol, tem por objetivo extrair sele
tivamente o uranio, separando-o do zirconio e de outros elementos contidos em
solugdo nitrica, com posterior precipitacao de uranio na forma de diuranato de
sodio (DUS) ou diuranato de amonio (DUA). Finalmente, com o uso da técnica de
troca ionica, objetiva-se a descontaminagdo de ferro, aluminio, titanio e outras
impurezas presentes nas solugoes de zirconio (refinado) e subsequente obtengao
de oxido comercial de zirconio.

A parte experimental foi efetuada, preliminarmente, em pequena escala

N




2.

(laboratorio) , nas dependencias da Divisao de Engenharia Quimica, Instituto de
Energia Atomica, em Sao Paulo. A partir das condicoes otimizadas, em laborato-
rio, das diversas fases experimentais, projetou-se uma experiéncia descontinua,
em escala piloto, envolvendo todo o processo, a qual foi realizada nas instala-
¢oes da Administracao da Produgao da Monazita (APM) em Sao Paulo. Essa experien
cia descontinua visou 3 obtencao de dados que permitissem efetuar um balango ma
terial e uma an3lise economica do processo global aqui sugerido; em outras pala
vras, o estudo das condigoes ecomomicas da recuperag¢ao do uranio sob a forma de
DUS ou DUA e a producao de oxido comercial de zirconio coempetitivos com o merca

do internacional para estes dois produtos.

0 Brasil encontra-se em fase de prospecgiao mineraldgica, na busca de
um minério de uranio que justifique sua exploragao, objetivando uma produgao in
dustrial e econdmica de uranio. O wmico produtor doméstico de uranio, atualmen
te, & a Administragdo da Produgao da Monazita (APM). A APM produz cerca de 3
toneladas anuais de DUS, como subproduto proveniente do tratamento quimico da
monazita. Uma outra fonte de produgio de uranio seria o tratamento do minerio
recentemente extraido do Morro do Agostinho, Pogos de Caldas, pois, ja se encon
tram em fase de estudo, duas instalagoes piloto destinadas a separagao e purifi

o

cagao dos valores mineralogicos contidos no minerio citado




2. O CALDASITO - CONSIDERAGOES GFRAIS

2.1. Localizacao dos Depositos

0 planalto de Pogos de Caldas (Fig. 1) esta situado 20 sul do Pals,na
fronteira dos Estados de Minas Gerais e Sao Paulo, cérca de 200 km da cidade de
Sao Paulo. A commicacao de Sao Paulo com a regiao € feita por meio da Estrada
de Ferro Mogiana e da rodovia BR~146. A cidade de Pocos de Caldas esta locali-
zada a 389 km do porto de Santos pela E.F. Mogiana e por auto-estrada, a 328 Im
do porto de Santos e a 272 km de Sao Paulo.

Os depOsitos de zirconio, uraniferos, encontram-se em uma area de in
~ . . ~ 2 .~ -, - - .
trusao circular (Fig. 1) de cerca de 1000 km™, o diametro maximo da area e apro

Ximadamente 35 km e a altitude media do planalto & de 1300 m.

2.2, Jazidas e Ocorrencia de Zirconio

As jazidas dos minerais de zirconio no planalto (Fig. 1) foram estuda

das, pormenorizadamente, por TEIXEIRA (4).

0 minério de zircomio portador de uranio foi dencminado por DERRY )
de caldasito. O caldasito (Fig. 2) € uma nistura de zircao (Zr,Hf)SiO4 e badde
leyita (Zr,Hf)O2 em massas botriodais, sendo frequente a estrutura cavernosa de
vido @ decomposigao e desintegragao de silicatos (zeolitas, feldspatos e nefe-

lina) que foram envolvidos pela massa zirconIfera na formacao do caldasito.

A ocorrencia dos depositos zirconiferos pode ser classificada como
primaria ou venular e detritica (eluvial e aluvial ou favas). Depositos venula
res sao aqueles em que as rochas alcalinas (fonolito, tinguafto e foiaito)estao
venulados pelas massas de caldasito. Esses veios e venulas tem dimensoes, for
mas e posi;Ses variaveis, nao sendo constituidos tmicamente de caldasito, devi-
do & alteragao hidrotermal sofrida pela nefelina e feldspato alcalino dos foiai

tos e tinguaitos.

Os depositos detriticos sao constituidos por uma camada superficial,
argilo-bauxitica, contendo fragmentos, seixos e blocos de caldasito, seixos de
concrecoes fibro-radiada e baddeleyita, concregoes bauxiticas, fragmentos mais
ou menos arredondados e "matacoes" de rocha nefelinica, em processo de decompo

sicao. Os seixos de aspecto rolado sao de oxido de zirconio cristalizado e com
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FIGURA

(caldasito castanho, 60% ZrOz) (caldasito agul, 70% Zr0 )
2

2 = Fotografias de duas amostras de caldasito (castanho e azul) do planalte de Pogos de Caldas, me Estado de Minas Gerais, Brasil,
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estrutura fibro-radiada, dando massas marilares e botrioidais, de cores creme,
cinzenta avermelhada e parda. Estes tipos de depositos originam-se da decompo-
sigao e desintegragao da rocha encaixante e dos proprios veios de mineério, devi
do ao arrastamento da parte argilosa pelas aguas fluviais e pequenos cursos de
agua permanentes ou torrenciais. Desta maneira a concentragao de caldasito atin

6

ge cerca de 5% do material eluvial

A ocorrencia dos depositos zireoniferos contendo uranio & dividida,
conforme a sua localizagao geografica, er tres areas principais: Pocinhos, Cas-
cata e Centro-sul. Os depositos mais importantes dessas areas sao: Morro do Ta
quari, Dna. Rita, Espingarda, Serrote, Campo de Brigidas, Tres Barras, Moiroes

e Cachoeirinha.

MNa regiao do planalto existem tambem outros depositos radioativos que

nao pertencem a classificagao anterior; €ssec depdsitos sao: o deposito de are

nito de Osorio (zirconio-uranio), Morro do Ferro (ferro), Cercado (manganes) e

Morro do Agostinho (molibdenio-vanadio-uranio).

Tendo-se tomado conhecimento da existencia de outro tipo de caldasito,
denominado, na regiao de Pogos de Caldas, de caldasito azul (Fig. 2), por causa
de seu aspecto mineralogico, tragou-se um espectro da radiagao y para verificar
a atividade em U do minerio. Pelos espectros obtidos de amostras com mesma mas
sa dos dois caldasitos (castanho e azul) (Fig. 3), nota-se que o caldasito azul
€ apenas pouco mais ativo do que o castanho. Os espectros foram medidos em um
analisador monocanal de raios gama, modelo 8753, serie 42, de fabricagao da Nu
clear Chicago Co.

2.3. Genese dos Depositos de Caldasito

A génese das jazidas de caldasito foi estudada por algwms geolo-
gos (7,8,9) que concluiram ser o caldasito um produto do metamorfismo hidroter
mal que provocou fenomenos metassomaticos nas rochas nefelinicas. Este processo
de cicatrizagao de fendas seria analogo ao que se observou em Araxa, onde o sul
fato de bario e o carboneto de calcio se cristalizaram nos canais de circulagao

do filete hidrotermal.

8) - - ~ . _
Segundo FRANCO ® e notoria a ausencia de zircao nas rochas na re -
gido. Enquanto o zircao aparece somente dos veios e lentes de caldasito, as ro

chas contém cloro-sIlico-titano-zirconatos, sob a forma de minerais acessorios
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e acidentais relativamente abundantes. Relativamente ao processo ritmico de pre
cipitagcao de oxido de zirconio pelas solugoes alcalinas de fase pés—-vulcanica ,
parece que o zircao teria se formado quando a concentragao de alecalis diminuiu
e @ bem provavel que a modificacao das condigoes de estabilidade de bicarbonato

de sodio tenha sido um dos fatores da formagao do zrsio, ),

A origem do uranio decorre da presenca de meta—autunita, um fosfato
duplo hidratado de uranio e calcio, de origem secundaria, o qual foi formado ,
- -~ . o = -~ , ~ ¢« p
provavelmerte, pela alteragao de um mineral primario de uranio nao identificado
e sem importancia comercial no caldasito. A presenca de uranio no caldasito
s s - . . 2 -, - .
foi comprovada por intermedio de auto-radiografias ( ). 0 uranio esta intima-
mente ligado a rede cristalina do zircao e da baddeleyita, minerais altamente re
sistentes ao intemperismo e aos tratarentos quimicos convencionais, onerando so-

bremaneira sua extragao do caldasito.

2.4. Ceoquimismo do Zirconio

0 geoquimismo do zirconio & ainda assunto muito discutido em geologia.

Nos estudos de cunARAEs (1011

ressantes dos processos fisico-quimicos promotores da migragao do zirconio no ci

investigaram-se certos aspectds inte

clo magmatico alcalino. Concluiu-se que a estabilidade inicial do ZrSiO4 e sua
dissociacao somente na fase inicial da concentracao de sodio, ferro e cloro,eram
as causas primarias de formagio dos minerais de zirconio pela substituigao ioai-
ca nos piroxénios sodicos, de parte do silicio pelo zirconio e titanio. Desta
forma, cabe observar, que se o0 enriquecimento endomagmatico do zirconio esta re-
lacionado com o de elementos volateis, a formagao dos veios de caldasito perten-—
cem a fase de efeitos pos-vulcanicos, isto €, quando se iniciou a zeolitizagao
dos fonolitos e foiaites.

(2)

2.5. Mineracao do Caldasito

Os processos de mineragad do caldasito pouco diferem daqueles de qua-
renta anos atras, pois, ainda € feita por garimpeiros com o auxilio de pa e pica
reta. Os garimpos, por vezes, sdo dificultados pelos trabalhos predatorios de
superficie. Em sondagens efetuadas no Campo de Brigidas, observou-se que os fi-

loes de caldasito sofrem um adelgacamento em profundidade(lz).

0 minerio, uma vez extraido, & transportado em caminhoes atée a estacao

de lavagem, onde os concentrados brutos sao obtidos por lavagem do minério, sepa
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racao mecanica ¢ peneiragao. Os concentrados coletados por varios pontos do
planglto sao transportados em caminhoes a estacao de concentragao, onde sao bri-
tados, moidos, classificados, ensacados ¢ embarcados. Os concentrades adquiri-

dos de empreiteiros correspondem a lotes de 100 quilogramas.
0 minério de zirconio e muito pesado, possuindo uma densidade especi-
fica de 5-5,5, podendo ser separado de outros materiais por métodos convencio -

nais de concentragao por gravidade.

2.6. Estimativa das Reservas Potenciais de Caldasito

TEIXEIRA ()

, em 1936, avaliou a reserva maxima de minario ecxistente
na regiao em 1.790.000 toneladas, aproximadamente. FEstimativas recentes das re
servas de caldasito no planalto caldense sao bem inferiores aquela avaliagso .
Fxistem cerca de 200.000 toneladas inexploradas de minério e cérca de 22.000 to
neladas estocadas nos campos de mineragao da CNEN, adquiridas em 1950. Esse es
toque provem, principalmente, dos Campos de Taquari, 66,5% de (Zr,Hf)O2 e 0,3%
de U308 e de Brigidas, 50-65% de (Zr,Hf)02 e 0,97 de U308' Assumindo~se um va-
lor médio de 60% de (Zr,Hf)O2 e 0,3% de U308 para as reservas potenciais glo -
bais, estima-se cerca de 133.500 toneladas de (Zr,H£)02 e 670 toneladas de U36éz{

Analises quimica, mineralogica e espectografica sao dadas pelas Tabe-

las 2.1, 2.2 e 2.3, respectivamente.

Tabela 2.1. Analise Quimica Tipica do Caldasito

Componente Teor (%)

U308 P S
ZrO2 ereensesses 61,2
HfO2 sessscessss 0,9
Tio2 wessescsseas 0,65
A1203 N 3.0
Fe203 cvessnasess 1,7
MnO eensssenaes 0,30

810,  eeeveeeenen 22,1




Tabela 2.2. Analise Mineralogica do Caldasito

Mineral

Teor (7)

Zircao

Baddeleyita

eess 67,5
eess 15,8

Tabela 2.3. Analise

- trnnso X
Espectrografica Qualitativa

Macroconstituintes:

Microconstituintes:

Tragos: (< 0,01%)

(12
Fe, Al, Ti, Mn, Zr, Si

(1-0,01%)
Mg, Pb, Mo, V, Hf, Y, As, Nb,
Ca, Be, P, La

Cr, Sn, Sb, Sr, Cu, B

* Analise da amostra estocada em setembro de 1969
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Na tabela 2.4 € dada uma analise espectroquimica de elemento trago no

Caidasito.

Tabela 2.4. Determinagao Espectroquimica de Elementos Tragos no
Caldasito. Analise feita pelo Prof. Claudio Vieira
Dutra do Instituto de Tecnologia Industrial, Belo
Horizonte. Minas Gerais.

Elemento
Amostra

— ot =

Ni
Co
Cu
b
Y

v

Ph
Ga
Mo
Ba
Sr
Sc
B

La
Ti
Cr
Sn
Be

A produgao de minerios zirconiferos mundidl & apresentada: na tabela

Tabela 2.5. Estimativa Mundial da Produgao de Minério de Zirceonio

em toneladas
Paises

1959 1961 1963

Australia 133 360 136 480 184 000
Brasil 9 680 b 600 350
Nigeria 1 120 740 790
Senegal 8 530 5 300 3 000
Africa do Sul 5 290 6 7920 2 400
Estados Unidos - 56 000 -




Os principais palses importadores de minérios de zirconio sao o

Urido, Estados Unidos da America, Alemanha e Franca.

Nos Estados Unidos da America, em 1963, o minerio de zirconio
zircao) foi cotado em US$ 70 a US$ 100 por tonelada e o prego do oxido de zirco

nio (997 z:oz) era de US$ 3,30 por quilograma (13).

2.7. Objetivo do Trabalho

0 objetivo deste trabalho de dissertacao de mestrado & o desenvolvi-

mento de uma metodologia experimental, visando ao maximo aproveitamento dos teo-

&2 ™~ o~ . . o wm ¢ "™ . -
res de zirconio e de uranio contidos em um minerio de zirconio uranifero (calda-

sito) encontrade no planalto alcalino de Pogos de Caldas, Minas Gerais. Os teo

res de zirconio sao obtidos na forma de oxido de zirconio como produto princi-

pal de processo e os de uranio, como diuranato de sodio (DUS) ou diuranato de

amonio (DUA), como subproduto.




3. ASPECTOS TEGRICOS DO PROCESSO

0 comportamento quimico do zirconio em solugdes aquosas € ainda, atual

mente, um assunto muito discutido por causa de suas propriedades fisico-quimicas.

0 zirconio foi descoberto em 1789 por KLAPROTH (14) Apesar da quimi-

ca do zirconio ter sido objeto de numerosas pesquisas, pouco se conhece sobre as
(15,16,17)

especies presentes nas solucoes aquosas de seus sais A complexidade

dos Ions formados nestas solugoes aquosas & muito grande. Por esta razao existe

muita discussd@o e confusao nos relatdrios publicados na literatura corresponden-~

te ao comportamento quimico na formagao de compostos de zircenio. Em diversas

ocasioes os pesquisadores tem encontrado dificuldades em interpretar resultados

um tanto contraditdorios, ao desenvolverem eetudos com uma solugao aquosa de zir-
an”

conio com mesma composicao empirica

Pela natureza complexa dos sais de zirconio, diversas revisces foram
feitas por BLIMENTHAL (17,18) (15,19,20), (21)

; mais recentemente, PASCAL
apresentou uma revisao completa sobre este elemento.

e outros

Nesta secgao pretende-se apresentar os mecanismos de reagao para as fa

ses do processo investigado pelo autor.

3.1. Fusao alcalina com NaOH

As reagoes principais da fusao alcalina com hidroxido de sddio de ming

(18,22,23,24)

rios zirconiferos, conforme a literatura , indicam a possibilidade

de ocorrencia de duas reagoes quimicas:

6 NaOH + ZrSi04 - Na22t0 + NaASiOI' + 38

3 0 M

4 NaOH + ZrS1O4 - Na22r03 + I\IaZSJ.O3 + 2H20 {11)

Na equagao (I). a relagao estequiometrica (massa/massa)NaOHinSi%-l,3

e na equagao (II), cerca de 0.9. Estudo feito em um diagrama de fase de tres

componentes para o sistema NaZO-ZrOZ—S:'.O2 (23) , dado na Fig. 4, indica nao haver

formagao de outros produtos que necessitem uma relacao NaOH/minério (massa/massa)
superior a 1,3. Analisando as duas reagoes quimicas, observa-se que existe uma

perda em magsa bem maior na equagao (I) do que na (II). No desenvolvimento do

processo de decomposigao dos minérios de zircdnio notou-se que parte da silica




NoOH

] z—'s'—o—‘— {moseo /massa)

FICTRA 4 « Disgrama terniirio para o sistems lazo-noz-sioz.
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reagida era insoliivel em agua, mas solivel em 3cidos minerais diluidos, eviden-
ciando assim que qualquer uma das equagoes (I) e (II) sozinha era incapaz de re-

presentar a reagao de decomposigao destes tipos de minerio.

3.2§ Lixiviacao com agua

Em solugoes aquosas muito diluidas, o zirconato de sodio @ insolivef!®)

(26)

mas, hidrolisa-se formando o hidroxido de zirconio ou, o oxido hidratado de

(27)

zirconio conforme as seguintes reagoes:

Na22r03 + 3 H20 + 2 NaOH + Zr:(OH)4 (111)

Na22r03 + 3 H20 + 2 NaOH + ZrO2 .« X H20 (V)

Na equacao (IV), na formula da zirconia hidratada, Zr0,.x H,0, ox @

2
desconhecido e varia constantemente (17’27).

Um mecanismo semelhante a esse, pode tambem ser empregado para o sal
duplo, silicato duplo de sédio e zirconio. Se este tipo de hidrolise puder ser
desenvolvido, a silica presente no silicato duplo sera solivel em agua e, portan
to, prontamente removida do produto resultante da fusao com hidroxido de sddio
do minério de zirconio (caldasito). A obtengdo de uma solugao de zirconio,neste
estajio, com baixo teor em silica, eliminara, possivelmente, uma fase posterior
de purificacao.

3,3; Lixiviacao com 3dcido nitrico

A formagao do nitrato de zirconio em solugoes aquosas & muito complexa,
por causa da falta de conhecimento do tipo de mitrato de zirconio presente na 80
lugdo, pois, sao varios os produtos de hidrolise formados pela dissolugao da zir
conia hidratada pelo acido nitrico.
FALINSKI (28)

cOes altas em acido nitrico (59 a 87%7). Para as condigoes experimentais usadas

estudou o sistema temnario ZrOZ-HNO3-H20 para concentra-

no processo investigado nesta dissertagao de mestrado (257 ZrO2 e 57% HNO3), ava
liou-se por este diagrama temario, que havia formagao do nitrato de zirconio he
xahidratado, 2r (N03) 4.6»1120.

(29) (30) . . o~ .
Segundo CHAUVENET e NICOLLE e WEIBULL s, 0 nitrato de zircomio
de composigao quimica, ZrO(N03)2. 2 10, € o composto mais comum obtido em solu-




16,

goes aquosas contendo zirconio e Ions nitrato, pois, & o produto de hidrdlise de

nitrato de zirconio pentahidratado. O nitrato de zirconilo também sofre hidro-
lise formando um outro nitrato de zirconio

ZrO(‘N03)2 . Zr02 . X H20.

com a seguinte composig¢ao quimica,

LISTER e MCDONALD (31) investigaram a possibilidade da existencia de
ions e moléculas presentes em solucoes de zirconio no meio nitrico com relacao
a variacao da razao N0;/Zr. No intervalo da razao NO./Zr (massa/massa)de 2 a &,
ha formacao dos seguintes ions:[Zr(OH)(}\I03)d+ R l—?r(NO?))JZ*' e Er(OH)z(N03)l] 2-
e das moleculas: Zr(OH)z(N03)2 e Zr(N03)4, respectivamente.

Bstes Tons e moléculas de zirconio formados em solugoes aquosas  no
meio nitrico sao de muita importancia para o estudo de extragao com solventes ,

pois, a extracao se desenvolve pela presenga de um complexo entre o zircomio e
o agente de extragao.

Da analise dos trabalhos consultados (28’29’30’31),suggre—se o seguin

te mecanismo de reagao para a etapa de lixiviagao com acide nitrico para o pro-
duto resultante da lixiviagao aquosa, isto &, a dissolugao do hidroxido de zir-
conio pela adicao de acido nitrico:

Zr(OH)4 + 2 HNO3 -+ ZrO(N03)2 . 3 H,0 W)

3.4, Extracao com Fosfato u. Tributila (TBP)-Varsol

Em solucoes aquosas de zirconio e de urZnio em meio nitrico, tanto o
zirconio como o uranio podem ser extraidos delas por uma mistura organica  de
TBP-varsol. A separagao com TBP-varsol pode ser seletiva conforme o intervalo
de concentragao de acido nitrico na solugac aquosa de alimentagao.Para solugoes
com baixa coneentragao em acido livre, o uranio & preferencialmente separado do

zirconio. A extracao do zirconio, dessas solucoes para a fase organica ( TBP-

varsol), pode ser feita pelo mecanismo de extracao liquido-liquido propriamente

dito, ou por arraste, dada a variedade de Jons de zirconio formados em solugoes

. . 31
aquosas em meio nitrico ( ).

Extracao do_Uranio: O mecanismo de extragdo do uranio pele TBP em

G2),

um sistema nitrico foi investigado por MOORE

vos* + 2 NoO, + 2 TBP 2 vo,(N0,),. 1,99 TBP + 0,04 H.0 (VI)
2 3 »(N04), 2
(a) (a) (o)

. -
Hay *+ M03(n * TBP(y T mNO, , TEP (VII)




que deduziu as seguintes relagoes:

[vo,m0,), . 2 TBE]
= (3.1)
[Uo;*] . [No:,ji [TBP]i ~
[HN03 . 8P| . o

[ b3, [,

Nestas relagoes, K, e

K, sao as constantes de equilibrio do urénio e
acido nitrico, respectivamente: a, a fase aquosa; o, a fase orgamica e as quanti

dades entre os parenteses, as concentragoes molares no equilibrio.

0 coeficiente de distribuigao do uranio & definido pela seguinte rela-

[uo2 (N0y), . 2 Tnﬂo
]
[v05]
a

Combinando-se as expressoes 3.1 e 3.3, tem~se;

Kg - NO3J ['rmfl (3.4)

A concentragdo de TBP que aparece na equagaoc 3.4 & a que nao foi com-
plexada pelo uranio. Para uma concentragao total e conhecida de TBP na fase or-
ganica, o TBP ndo complexado & menor do que a maior concentragao de uranio e o
coeficiente de distribuicdo do urdnio decrescera com o aumento da concentragao

de uranio 3%, 4 concentragao nao complexada de TBP pode ser definida como sen

do:
[TBP:]o = C - l:HNO3 . TBP] . -2 |:UO2 (Nos)2 . 2 TBP] . (3.5)

onde C & a concentragdo total de TBP, complexada e nao complexada, na fase orga

nica.

Extracao de Acido Nitrico: O mecanismo de extragdo de dcido nitrico &
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semelhante ao do uranio e foi estudado por diversos investigadores (32’34’35).

Mcray ¢36)

cdo pelo TBP em presenca do uranio. A extrag@o do uranio em presenga de outros

estudou o efeito de outros componentes passiveis de extra

componentes e afetada por causa da saturagao do TBP livre por esses componentes.
A concentragao do acido nitrico € um fator de importancia na extragao do uranio
pelo TBP. O coeficiente de distribuigao do uranio & afetado pela concentragao
de acido nitrico. Para concentragoes menores que 5 M em acido nitrico, o coefi
ciente de distribuigao do uranio & superior a maior concentragao de uranio pre-
sente em solugao, devido o efeito salino do Ion nitrato do acido nitrico. Para
concentragoes superiores a 5 M em acido nitrico, a extrag@o do uranio e inibida
pela elevada concentragao de acido, dada a extragao preferencial do acido nitri
co pelo TBP, resultando uma pequena concentracao de TBP livre para complexar o

urznio (36)

Extracao do Zirconio: A extragdo do zirconio pelo TBP em meio nitri-
(37,38,39)

co foi investigada por diversos pesquisadores » atribuindo~se essa ex

tracao ao seguinte mecanismo:

zro?* + 2@ 4 NO

3 2 TBP < Zr(NO

3)4 . 2 TBP + H20 (VIID
+ - -, ~ ~
0 fon ZrlIL € um cation passivel de extragdo para uma fase organica mas
se hidrolisa facilmente. Uma redugao na concentragao do ion hidrogenio,diminui
o coeficiente de distribuigdo dada ao aumento da concentragao do ion em uma for
ma parcialmente hidrolisada, portanto, formam-se Ions que nao sao extraidos tao

~ . . . ++
rapidamente, como o Ion zirconilo, ZrO (40).

3.5. Purificacao com resina cationica

A purificagao do zirconio € um assunto delicado sob o ponto de vista
quirico, porque o zirconio tem grande tendéncia de hidrolisar em solugoes aquo-
sas de baixa concentragao em acido, formando zirconio coloidal.

LISTER e M@ONALD 1) investigaram a formagao de especies de fons de
zirconio em solugoes aquosas dos acidos nitrico, cloridrico, perclorico e sulfil
rico,usando técnicas de troca ionica para determinar a carga ionica das especies
de zirconio e o grau de interacao cation-anion para formar cemplexos catidmicos
e anionicos. A interpretagao dos resultados indicou a presenga, em solugoes de
baixa concentragao acida,de produtos polinucleares de hidrolise. Em meio nitzri

co, para um intervalo de concentragdo acida de 0,3 a 4 N e uma relagao N03/Zﬂhq£




sa/magsa) de zero a 4, as espéecies de zirconio formadas sao as seguintes:

Concentragao em HNO, )

Relagao N03/Zr Espéecie formada de zirconio em
meio nitrico

[ o
< 0,3 0 Zr(OH)J (coloidal ou preci
- pitado)
r 12+
0,3 a3 - Zr203
- +
> 1 1 LZr(ou)z(r\:oa‘):l
~ [+]
2 Zr(OH)Z(NOB)%] (coloidal)
= 2-
>3 4 Zr(OH)z(N03)4
r 2+

Pela natureza quimica do zirconio em solugdes aquosas, em meio nitrico

procurou-se, nesta dissertagﬁo aproveitar o fenomeno da formagao de produtos de

hidr6lise de zirconio (coloides) nessas solugoes, desenvolvendo uma técnica de

troca ionica com resinas sinteticas na separagzo zirconio=- impurezas

ettt a1ttt e ity

principais

0 mecanismo de reacao sugerido e o seguinte:

NR + H % Nt + m (Ix)

HR + (Zr + impurezas) : (impurezas)R + HZr x)

A equacao (IX) trata da transformagao de uma resina cationica R) na

forma sodica (NaR) para a forma de hidrogenio (HR), substituindo-se nos graos da

. + + . . o~ . -~ e
resina o Ton Na pelo fon H , mediante a adicao gradativa de uma solucdo acida

+ . e o N + .
(1) em wma coluna contendo a resina cationica sodica. O Ion Na @ transferido

para a solucao (efluente) e o Ton hidrogenio, removido da solugao carga ou in =

fluente, fixa-se nos graos da resina ionica. Como éste mecanismo & reversivel ,

. ~ + e .
a medida que a concentracao do Ion H aumenta, o Ion sddio e removido lentamente
da coluna ionica.

A equagao (X) mostra que houve uma troca de lons no leito de resina;po

rém, para que o zirconio nao seja retido na resina & necessario que esteja for -

mando complexos com caracteristicos anionicos, neutros ou levemente alcalinos




(coloidais).

0 zirconio em solugoes aquosas de baixa concentragao em acido se hidro
lisa sob formas menos extraiveis possiveis. Em solugoes fortemente acidas, encon
tra-se na forma de Ton tetravalente (Zr4+) que € extraldo facilmence. Em baixa
acidez, de pH zero ou maior, o zirconio hidrolisa, formando o Ton zirconilo,
Zr0++, e complexos basicos, Zr(OH);+ (31). Havendo deficiencia de acido, o pro
duto de hidrolise das solugoes aquosas de zirconio provavelmente esta presente na

-y ~ . . -~ . 41 . L

forma de um coloide nao retido pela resina ionica ( ). Assim, o Jon H e remo-
. - . s . - * - .

vido pelos ions positivos (impurezas) enquanto que o ion zirconio sob forma co-

loidal passa atraves do leito de resina sem sofrer adsorgao.

3.6. Precipitacao com Amonia

0 nitrato de zirconio em solucoes aquosas de baixa acidez encontra-se
hidrolisado na forma de lon zirconilo (Zr0++)ou de complexos basicos Zr(0H$;(3¥?
Deste modo, com a adicao de uma base a solucao aquosa de um sal de zirconio, to-
do o zirconio e precipitado na forma de uma substancia branca e gelatinosa que se
pensou fosse o hidroxido de zirconio.Em estudos.posteriores de desidratagao desta
substancia e da sua susceptibilidade magnetica, verificou-se que nac se tratava
de um hidroxido mas de um oxido hidratado, isto €, um oxido contendo quantidades

nao estequiométricas de agua de ligagdo (16,42)

0 mecanismo .de precipitagao do oxido hidratado de zirconio (18,19,21) o

o seguinte:

Zr(NO3)4 . xHO0 + yNH

y 4 OH =~ z::o2 . (y-2)H20 + y NH4N03 (X1)

ou

. x HO + 2 NHNO, + H,0 (XII)

ZrO(N03)2 . X H20 + 2NH,OH -+ ZrO2 o 4, NO4 )

4

Zr(N03)4 . X HZO + vy NH4 OH ~+ Zr(OH)y + vy NH4N03 + x H20 (XIII)
A precipitagao do diuranato de amonio (43) sbedece 3 seguinte reagao qu

mica:

200, (N0,), + 6NIOH -+ (WH,),U,0, + 4NENO, + 3HO (XIV)

1
j
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3.7. Técnica de Otimizacao

0 emprégo de tecnicas de otimizagao tornou-se necessario a medida que
se desenvolvia o progresso em pesquisas industriais. A otimizagﬁo consiste em ma
ximizar ou minimizar variaveis ce influencia no processo, conduzindo a maximos
ou a minimos de fungoes, obedecendo as condi¢oes operacionais eaos limites da re
gido experimental investigada.

(84,45,46,47) . solugao

Empregaram-se diversas técnicas de otimizacao
de problemas ocorridos no desenvolvimento de processos quimicos industriais. Den
tre elas, a mais usada, dada a simplicidade no estabelecimento de regioes experi
mentais de respostas quase estacionarias, € o "método de ascencao mais rapida" ,

apresentado em 1951, por BOX e WILSON (48).

fste mEtodo permite a investigagao simultanea de todas as variaveis oon
troladas no sistema experimental, visando ao aumento da eficiencia das investi-
gagoes. Esta técnica, consequentemente, estima a susceptibilidade da resposta
do sistema para cada uma das variaveis e move-se em diregao ao maximo aproveita-
mento, estimado simultaneamente ao longo de todos os niveis escolhidos para as va
riaveis do sistema. A susceptibilidade e determinada inicialmente pela inclina~

¢ao de linhas retas obtidas por meio de programagoes fatoriais.

As programagoes fatoriais tem sido objeto de estudo para diversos esta

tisticos (46,47,48,49,50)

As programagoes fatoriais sao empregadas na otimizagao de sistemas de
multi-variaveis, sendo uma programagao fatorial completa, aquela constituida por
um conjunto de 2n experiencias, onde n @ o numero de variaveis independentes in-
vestigadas e o nimero 2 & o nimero de niveis de estudo dessas variaveis indepen-
dentes. Para programacoes fatoriais de 2 ou 3 niveis nas varidveis estudadas ,
utilizam-se programagoes fatoriais padronizadas ortogonais, cujos niveis podem

ser normalizados pelo uso da seguinte formula:

ci -~ base
X, = —= (3.6)
midade
onde:
x; = ¢& a variavel normalizada
¢y = a variavel nas unidades ortogonais
base = a media aritmetica entre os valores dos niveis maximo e minimo

da variavel em estudo
. ] - : s * a - e
unidade = a distancia da base dos sistemas & qualquer um dos niveis maximo
ou minimo da variavel investigada.

se
ana;
ses,

do ¢

tati

onde

. ®.,X

drat

j onde

By» |
b

il

et =
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A partir dos resultados obtidos pelas programagces fatoriais, procede
se a uma analise de varianca (46,47) dos efeitos principais das variaveis e a
analise das interacoes ocorridas entre elas (4€)

» Depois de feitas estas anali
ses, procura-se a regiao de mAximos do sistema empregando-se, para isso, o uétg
do de ascengao mais rapida (“8)

0 método proposto por BOX e WILSON e desenvolvido por BOX e outros es
tatisticos visa maximizar ou minimizar uma funcao do tipo:

ne f(x].’ xzs xa)
onde:

n € a resposta do sistema e

X ,%y,%y, 38 variaveis do sistema a serem investigadas,

Esta fungao pode ser corretamente representada por um polinomio qua-
dratico, como:

3 3 2 3 3
n=f & 4 I B, X, + I B,, ¥« ¢+ I I B, 8, X (3.8)
o "o fop 173 i=1 ii "1 fel j=iel ij i %3

onde:

By» By @ Bij sao os coeficientes constantes ou estimativas

bys bii e bij respectivamente, definidos pelas seguintes expressoes:
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Para uma pequena regido experimental pode-se perfeitamente representar
a funcao (3.7) pelos termos de ordem inferior de uma expansao da série de TAYLOR

(expressao 3.8).

Em programagoes ortogonais, os coeficientes que medem os efeitos prin-

cipais (B;) e as interagoes binarias (Bij), determinados pelo 'método dos quadra

n (47)

dos minimos , podem ser calculados diretamente a partir dos dados experimen

tais, aplicando-se a seguinte formula:

onde:

x5 = s3o os valores assumidos pela variavel x; e
= o valor observado da variavel real n do sistema.

Apos o calculo destes coeficientes, define-se a fungao de resposta na
zona experimental. Em seguida, procede-se a busca do centro do sistema, regiao
proxima a maximos e minimos, derivando-se parcialmente as equagoes obtidas em re

lagao as variaveis investigadas e igualando-se a zero as equagoes resultan -
tes (48,51,52)

Em resumo este e o metodo de ascengao mais rapida desenvolvido por BOX
(48)

e WILSON




4, ABIRTIRA DO MINERIO DE ZIRCONIO

4.1. Consideracoes Gerais

0 caldasito, por sua natureza mineralogica, & muito refratario e resis
tente aos tratamentos quimicos convencionais. O processo de abertura do minério
deve ser cuidadosamente analisado antes de ser empregado, pois representa uma fa
se de muita importancia no processo, sob o ponto de vista economico, dado ©

aumento dos custos de produgao.

Os processos de decomposigao de minerios zirconiferos foram largamente
estudados por MARDEN e RICH @2) e mais recentemente por KROLL e SCRLECHTEN (26{

clagsificando-se em processos de decomposicao por via seéca e tmida.

Na decomposigao por via seca, o minerio @ reduzido por carbono em for-

y 53

no a arco (ZrC ou por cloragao direta do minerio em presenga de carbono

(ZrCl4) (54). fsses processos podem ser devidamente empregados na decomposigao

de minérios de zirconio. O processo carbeto e desaconselhavel no caso de miné -
rios de zirconio uraniferos. pois, segundo experiencias realizadas por MAY, HEN-
DERSON e TEWS (55), foi observado que havia contaminagao atmosferica pelo apare-
cimento elevado de particulas radioativas, ao se obter temperaturas superiores a

1000 9C, quando do aquecimento da mistura carvao-minerio em um formo a arco.

Na decomposigao por via umida, o zirconic fica em solucao no final da
operagao, podendo ser recuperado quer por cristalizacao de sais puros, quer por

precipitagao de hidroxido.

Os principais processos desenvolvidos na decomposigao de minerios de
zirconio s3ao os seguintes:digestao com acido sulflrico concentrado (22’56’57),
(56’57), acido fluoridrico (38)
(56,58, 60)

- s . - . 5 ~
acido nitrico e fluoretos acidos ( 9);fusoes com

, nitrato de potassio (22) (61,62)
(23,24,56,64,65,66,67,68,69)

(56.70,71)

bissulfatos , carbonato de sodio » hi

droxido de sddio e hidroxido de sodio mais agentes

auxiliares de fusao

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das eficiéncias de alguns agentes
quimicos empregados na decomposicao da zirkita (nome comercial do caldasito(z) ,
uma mi.stura natural de baddeleyita, zircao, zirkelita e contendo cerca de 80 a
85Z em Zr02. Apesar dos resultados nao terem sido obtidos especificamente em tra
tamentos do caldasito, podem certamente indicar o agente quimico mais adequado

(56,72)

dentre aqueles mais empregados para a decomposicac de minérios de zirco-

nio.

e



Tabela 4.1.

Eficiéncia de Alguns Agentes Quimicos Usados

fva Fusao da Zirkita

H2304 conc.

em ebuligao

HF conc.

Na,$,0,

NaOH
Na,0,
NaCl

Na2 CO3
NaOH

Na2003
Na23407. 10 HZO

NaF

10 : 1

10 : 1

1/2 hora digestao

ate secura

aquecimento até se

cura (2 vezes)

1 hora liquido de

fusao claro

20 minutos

fusao branda

1 hora liquido
fundido claro

1 hora liquido

fundido claro

necessidade de alta

temperatura e fusao

contTnua

1/2 hora

Agente de Relagao Tempo de Fusao Percentagem de
Fusao Agente/Minerio Decomposigao
Na,CO, : 1 1 hora 50
K NO, 1 liquido claro
H,50, conc. 10 : 1 digestao:
180 ~ 190 °C 1/2 hora 15

80

70

60
(incompleta)

100

(incompleta)

100

100

?




ROSSITER e SANDERS (23)

efetuaram fusac alcalina em recipiente de fer~
ro, usandoc uma relagac NaOH/minerio (massa/massa) igual a unidade. A mistura
(minerio+hidroxido de sodio) era agitads até cessar o borbulhamento e o aqueci-
mento prolongado por 2 horas. A massa proveniente dessa fusan, tratada com agua
e depois com acido cloridrico, era evaporada e séca. Apos um novo tratamento com

S0, e H,50,11 precipitava-se o sulfato basico de zirconio.

0 tratamento do zircao extraldo das areias da Florida, EUA, por fusao
com hidréxido de sédio foi estudado por BEVER, SPINK, wWEST e wrLmEmM 24). o ca
dinho usado nesta fusao era feito de chapa de ago doce. As condigoes de operacao
eram 1 a 2 horas, 650 9C e 1,1 partes de NaOH/l parte de zircao. Nesta regiao
experimental obtiveram um rendimento de 907 nma fusao. O zirconio era, finalmen
te, recuperado como cloreto de zirconila.

MATFEI, PUCCI e FERREIRA (56)

fusao alcalina com hidroxido de sodio, a 800 9C e obtiveram recuperagoes de 60%

estudaram o tratamento do caldasito por

em U308. Observaram, ainda, que a presenca de nitrato de sodio aumentava esta

recuperagao e que mediante a adigao de cloreto de sodio ou fluoreto de sddio as

recuperacoes eram cerca de 807 e 96Z em U,0,, respectivamente.
¢ : 3’8

Sob a diregao de STEPHENS(ﬁa), investigou-se o comportamento do zir-
cao (403 Zro,) extraido das areias do Oregon, EUA, por fusao com hidroxido de so
dio 50Z. As condigoes empregadas no processo foram: relagao NaOH/winerio igual
a 1,5 kg/kg e temperatura igual a 400 9C. Apos o primeiro ataque a esta tempera
tura, a torta da fusgo era sinterizada a 600 ©C por 1 hora para completar a rea-

gao de fusao. Este processo permitia um ataque de 80% do zircao.

JAE e JUNG (65) coletaram amostras de zircao das areias de YONGSANPO ;
Coréia, extraindo o zirconio por fusao alcalina com hidroxido de sodio. As con
digoes otimizadas de decomposigao déste zircao eram: particulas de minério infe-
riores a 250 malhas, relagao NaOH/minério (massa/massa)=2, 650 * 10 oC e 2 horas,

0 produto da fusao era tratado por acidos inorganicos.

Na marcha do processamento de concentrados de zircao (44 a 46 % Zr02)
contendo 10% TiO,, obtidos das areias do mar Baltico, AKFRMAN e SALAWA (66

pregaram fusao com hidroxido de sodio por 3 horas, a 900 9C e relagao NaOH/con -

) o

centrado=2 kg/kg; posteriormente, o produto da fusao alcalina era atacado com aci
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do cloridrico concentrado. O oxido de zirconio obtido por intermedio deste pro

cesso possuia uma pureza de 80,97.

A decomposicao de mineérios zirconiferos com baixo teor de silicato de
godio foi estudada por BLANTON (67). 0 processo resume-se em uma fusao com hi-
droxido de sodio, lixiviagao do produto da fusao com agua e decantagao do sobre
nadante para remover os compostos soluveis em agua. A lixiviacdo e a decantagao
sdo repetidas por mais de uma vez. Apos cada decantacao e antes da polpa sofrer
nova lavagem com zgua, o hidroxido de scdio @ adicionado ao processo. Com esta
técnica evita-se a formacao de uma suspensao de zirconato de sodio na solugao so

brenadante.

(68)

BERGSTROM LOWRENCO e SOUZA SANTOS

ataque alcalino para tres minerios zirconiferos encontrados no Brasil: a areia

apresentaram uma sistematica de

zirconitica do Estado do Espirito Santo, o caldasito de Pogos de Caldas e o are
nito zirconifero de Aguas da Prata. Neste ataque empregaram massas iguais de
NaOH solido e de cada um dos minerios citados,uma temperatura de 600 ?C e um tem
po variando de 1 a 8 horas. As solubilizagoes do zirconio nestes minérios foram
de 897, 96,4% e 96,27, respectivamente para o caldasito, a areia zirconitica e o
arenito zirconifero. Finalmente, o zirconio foi recuperado como cloreto de zir
conilo.

HAINBERGER et alii (69

sais de zirconio a partir do caldasito. A decomposicao foi realizada por uma fu

estudaram a preparagio em bases comerciais de

sao com hidroxido de sodio a 1000 9C durante 120 minutos, com 2 partes de NaOH/1
parte de caldasito. O rendimento da fusao foi superior a 99%. Na separagao uqé
nio-zirconio, em meio cloridrico, usaram uma mistura organica TBP/heptano
40% (v/v), sendo o uranio recuperado como cloreto de uranilo e o zirconio, obti
do, apos duas recristalizacoes, na forma de oxicloreto de zirconilo de alta pure

Za.

Analisando-se os resultados experimentais obtidos na decomposigao de mi
nérios de zirconio, nos trabalhos consultados, decidiu-se empregar uma fusao al-
calina com hidroxido de sodio como linha principal na decomposigao do caldasito.
Acredita-se que um processo de decomposigao aplicado satisfatoriamente para o
zircao, podera, provavelmente, ser empregado para o caldasito, unico minério de
alto teor em zirconio, alem do zircao, encontrado em quantidades comerciais dis-

- - 3
poniveis no Brasil.

Qualquer um dos agentes quimicos mencionados anteriormente, podera ser




.
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empregado na decomposigao do caldasito. Entretanto, o hidroxido de sddio foi es

colhido tendo em vista seu baixo ponto de fusao, a pronta disponibilidade no mer
cado nacional e por apresentar vantagens economicas como as de nao precisar de
quantidades elevadas de energia elétrica e altas temperaturas, dando uma certa
mobilidade na questao da localizagao da planta piloto para o processamento do mi

nerio.

0 processo de abertura do caldasito & feito em tres etapas:

a) Fusao alcalina com hidroxido de sodio
b) Lixiviacao com agua

¢) Lixiviacao com acido mineral (Hisoa, HNO

5 Ou HC1)

4.2. Fusao Alcalina com Hidroxido de Sodio

Nas fusoes com hidroxido de sddio mantiveram-se constantes a massa do
minério (50 g) e a granulometria do minério ( 70 ~ 325 malhas U.S. Sieve). As

variaveis de otimizagao estudadas neste trabalho foram o tempo de fusdo, a tempe
ratura de fusao e a relacao NaOH/minerio (massa/massa).

Descricao_dos Equipamentos: Todas as fusoes com hidroxido de sodio fo
ram realizadas em forno com temperatura controlada.

Usou-se, nas fusoes, um ca-
dinho de grafita com uma capacidade de 200 ml e com as dimensoes de ®mm de dia-
metro intermo por 50 mm de altura.

i

Materiais: O minério de zirconio usado nas fusoes foi

- -

o caldasito
(mistura de Zr0, e ZrSi0,), contendo em media 61,237 Zr0, e 0,37 U305 (Tabela 2.1)
obtido nos campos de mineracao da Comissao Nacional de Energia Nuclear,

no pla-
nalto de Pogos de Caldas .

Uma analise tIpica da granulometria do caldasito estd

apresentada na Tabela 4.2, WNa Tabela 4.3 encontram-se as densidades do caldasi-

to usado no processo.

0 minério recebido da Administra¢ao da Produgao da Monazita, para tra-

tamento, consistindo em um po na faixa granulométrica dada pela Tabela 4.3, nao

sofreu qualquer ensaio prévio antes das fusoes alcalinas com hidroxido de sédio.

Usou-se jnas fusoes, hidroxido de sodio (99%) em pastilhas; contudo ,

apos a primeira serie de experiéncias verificou-se que seria mais economico usar

uma materia prima mais barata. Assim, observou-se que o hidroxido de sodio em

escamas {767) (937 NaOH equivalente) poderia substituir perfeitamente o hideri




Tabela 4.2. Analise Granulometrica do Caldasito Usado

Fragao Granulometrica | Didmetro Interno | Massa de | Percentagem
USA - Standard das Malhas Caldasito
ASTM E-11-51

(malhas) (nm) (2) %)

0,210 5,6 2,82
0,210 + 0,144 94,0 47,43
0,144 - 0,074 76,0 38,35
0,074 ~ 0,044 20,1 10,14

0,044 2,5 1,26
198,2 100,00

0s nimeros da primeira coluna, com sinal negativo, estdo a indi
car o material usado passou pela peneira correspondente ao nime
ro. Os com sinal positive indicam que o material ficou retido.
Na segunda coluna os valores ja se encontram convertidos segum-

do o Manual do Engenheiro Quimico, editado por Jomm Perry (73).

Tabela 4.3 . Densidades do Caldasito Usado

Densidade solta : 1,76 g/cm3

Dengsidade batida : 2,37 glcm3

Densidade limite : 2,74 glcm3

Obs: Como & de se prever estas densidades sao bem diversas das den~

sidades apresentadas pelo material no estado bruto.
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do de sodio em pastilhas, sem contudo diminuir o rendimento da fusao alcalina.

Usou-se a agua comum para facilitar a remogao do produto da fusao do

interior do cadinho de grafita.

Procedimento Experimental: Os solidos foram distribuidos em camadas

no interior do cadinho de grafita, o minerio sendo colocado sobre as pastilhas

de hidroxido de sodio. Pretendia~se obter, com esta tecnica, a formagao de uma

pasta. Como a reagao de fusao era entre um solido e um 1iquido, pois o hidroxi

do de sodio funde a 318 9C (74), temperatura inferior 2 da reagao, e a mistura

(75)

silicato-6xido de zirconio (caldasito), a 2000 QC nao houve a necessidade

de agitar os reagentes.

0 forno era pre-aquecido a temperatura de fusao desejada, o cadinho de
grafita sendo introduzido vagarosamente no seu interior a fim de evitar o borbu-
lhamento da pasta formada pelo aquecimento. O tempo de alimentagao do cadinho
no interior do forno foi de 10 a 15 minutos, aproximadamente. A temperatura de
fusao diminuia cerca de 200 9C, dada a esta alimentagEo, retornando em seguida
2 temperatura de reagao. A fusao iniciava-se nas bordas do cadinho e caminhava
em diregao ao centro. A reagao era de natureza turbulenta e a medida que o tem
po passava, a reagao tornava-se menogs turbulenta., Nesta etapa, a pasta torna-
va-se viscosa e de cor cinza escura, borbulhando suavemente, sem haver o proble-
ma de transbordar o cadinho de grafita. Com o aumento da viscosidade da pasta,
o leito de reagao crescia, formando uma superficie concava. O produto final da
fusao com hidroxido de sodio, cujo aspecto mudara para convexo, como resultado
da temperatura da reagcao e da porosidade do material formado, era diflcilmente Te
movido do interior do cadinho apos ter esfriado. Rsse produto final era quebra-
do em pedagos e quando submetido a uma pressao suave transformava-se em graos.
Comporta-se como uma substancia fortemente caustica e libera calor ao entrar em
contacto com agua; como o hidroxido de sddio, era higroscopico e em contacto com
o ar tornava-se imido e pegajoso. A adigdo de agua desintegrava completamente o
material a sua forma mais fina. A parte do produto da fusao com o hidroxido de
sodio soluvel em agua e formada por silicatos de sddio e excesso de hidrdxido de
sodio; a parte insoliuvel constitue-se de zirconatos de s6dio, silico —zirconatos
e minério nao atacado pela fusao. A parte insoliivel da torta, lavada com agua e
seca, era tratada com acido sulfurico concentrado para solubilizar os valores de
zirconio contidos na torta. Cabe salientar que o acido sulfurico concentrado so
mente foi usado para o estabelecimento das condigoes otimas da fusao alecalina do
caldasito. Apos otimizada essa fase de processo, o zirconio foi recuperado com

acido nitrico para que fosse possivel o emprégo da tecnica de extragao 1Iquido-




1liquido, usando uma mistura organica do tipo TBP-varsol.

Dados e Resultados Experimentais: Na determinagao das condigoes otimi

zadas da abertura do caldasito por fusao alcalina com hidroxido de s6dio utili-
zou-se uma programacao fatorial completa com 8 experieéncias em 2 niveis das se-

guintes variaveis:

tempo de fusao
temperatura de fusao

relagcao NaOH/minério

A variavel de resposta do sistema proposto e a percentagem de solubili

zacao de zirconio e de uranio em acido sulfurico.

A programagao fatorial e os resultades obtidos sdo apresentados na Ta-
bela 4.5 e os niveis das variaveis investigadas na Tabela 4.4. A normalizagao

foi feita pela relagao 3.6, a seguir:

t-1,5
0,5

to - 500
100

.3)

Encontram-se, na Tabela 4.6, os dados iniciais das variaveis estudadas
e os resultados da programagao fatorial completa obtidos para a solubilizagao per

centual observada dos teores de zirconio no caldasito.

Observando-se os resultados da Tabela 4.6, nota-se que as experiencias

n?S 4 e 8 forneceram os maiores valOres para a variavel de resposta, indicando

as combinagoes dos niveis mais altos de temperatura de fusdo e relagao NaOH/ming

rio e mostrando a importancia destas duas variaveis na regido experimental inves
tigada. Os resultados do estudo do efeito das interagoes binarias entre as trés
variaveis do processo encontram-se nos Quadros 1, 2 e 3, respectivamente. Anali
sandc-se esses Quadros de interacoes binarias, verifica-se que sua variagao é na

mesma diregao, portanto seu efeito € desprezivel na regiao experimental estudada.




Tabela 4.4. Niveis dos Fatdres da Programagao Fatorial

Nivel
Fator Bage Unidade
- +
t tempo de fusao, h 1 2 1,5 0,5
t° temperatura de fusao, 9C | 400 600 500 100
r relagao NaOH/minério,g/g 1 2 1,5 0,5

Tabela 4.5.

Progranagao Fatorial e Resultados

Experiéncias %, X, X, y (2)
1 -1 -1 -1 25,7
2 -1 -1 +1 27,5
3 -1 +1 ~1 67,8
4 -1 +1 +1 70,3
5 +1 -1 -1 3,9
6 +1 -1 +1 35,0
7 +1 +1 -1 62,5
8 +1 +1 +1 75,0




‘fabela 4.6.

Dados e Resultados Experimentais da Programacgao Fatorial Referentes a Abertura do Caldasito.

Experienciaj Tempo de {Temperaturaj Relacao Acidez Livre Consumo de Concentracac Sclubiliracao
Fusao de Fusao |NaOll/*!inério] do 1,50, Acido Final de (Zr,F£)0,; do Zirconio
Final Sulfirico no T'iltrado da Li-| . o Caldasito
xiviagao com
112304

No (h) (eC) (g/e) (W (kg H2804/t min.) (g/1) )
1 1 400 1 5,90 636,0 15,40 25,7
2 1 400 2 6,10 538,0 16, 50 27,5
3 1 600 1 5,40 882,0 40,70 67,5
4 1 600 2 5,50 832,5 42,20 70,3
5 2 400 1 5,95 612,5 19,15 31,9
6 2 400 2 6,05 563,5 21,00 35,0
7 2 600 1 5,20 980,0 37,59 62,5
8 2 600 2 2,60 98¢,0 22,50 75,0

T T
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Nos tres casos ¢ sentido & de aumentar as bases das variaveis.

ca haver uma fraca interagdo entre x, e Xy

Quadro 1.

Quadro 2.

Quadro 3.

.31}-

0 Quadro 3 indi

Interag&b entre o Tempo e a Temperatura de Fusao

*1 *2
~1 +1
-1 26,6 68,6
+1 33,5 68,8
Interagao entre o Tempo de Fusao e a Relaga@o

NaOH/Minerio

*1 *3
-1 +1
-1 46,8 48,9
+1 47,2 55,0
Interagao entre a Temperatura de Fusao e a

Relagao NaOH/Minério

) *3

-1 +1
-1 28,8 31,3
+1 65,2 72,7




Como se esperava que nao houvessem efeitos importantes de segunda or-
dem, o polinomio quadratico, representado pela expressao 3.8, pode-se assumir uma
correlagao linear entre as varidveis independentes e a variavel de resposta do

sistema, da seguinte forma:

3
no= 8 X, + I B x; (4.4)
i=1

Neste estudo usou-se uma programacao ortogonal; portanto, os coeficien
tes Bi’ ou estimativas bi’ determinados pelo método dos quadrados minimos ()

podem ser calculados pela expressao 3.12 e os resultados foram os seguintes:

Coeficientes do Polinomio 4.4.

b (B, *+ By *+ 8y, + Byq) = 49,46 + 1,7
b, (B ) = 1,64 +1,7
b, ®, ) = 19,44 + 1,7
by (By ) = 2,49 +1,7
b, (8, = 1,79 + 1,7
by (8y5) = 1,41 1,7
byy (Byqy ) = 1,26 £1,7
bp3 (Bppp) = O = L7 f

A expansao do polinomio 4.4 para duas varidveis € a seguinte:

n = boxb + blx1 + beﬁ + b3x3 (4.5)
n = 49,46 + 1,64 X + 19,44 % + 2,49 X4 (4.6)

0 coeficiente bo representa a resposta n no centro da zona experimen-
tal onde x,=X,*X, e x & uma varidvel de valor unitdrio. Observa-se que o aumen
to das variaveis nao dependentes favorece o processo de abertura do caldasito ,
pois, todos os coeficientes apresentam sinais positivos. O maior aumento encon-
tra-se ao longo de Xys indicando ser a temperatura de fusao a variavel mais im-
portante do processo. O desvio padrao das estimativas foi calculado por uma me-
dida independerte da varianga do €rro experimental, s2 = 25, e pela equagao 4.7:

2

. —5 (4.7

v (&) £ 2, “n
ij
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0 caminho de ascengﬁo para a resposta do sistema, dado na Tabela 4.7 ,
foi calculado usando-se a equagao 4.6, para intervalos de 50 9C na variavel Xy
Os resultados foram satisfatorios, mostrando nitidamente o aparecimento de wm ma

ximo na funcao n na zona experimental definida pelo ponto:

e, = 1,52 £ 0,1 horas
ey = 805 £ 15 9C
c; = 1,7 glg

Neste ponto experimental resultaram solubilizagoes superiores a 97% em
Zr0,. Para melhor definir a regiao otimizada foram feitas experiéncias em torno
do ponto anteriormente definido. Esses resultados sao apresentados na Tabela 48.
Na Tabela 4.9, encontram-se a relagao das massas de caldasito, o hidroxido de so
dio, o residuo da fusao com hidroxido de sodio, apos uma digestao com acido sul-
furico e as solubilizagoes de zirconio obtidas nestes residuos de caldasito. Tra
caram-se graficos com os resultados da Tabela 4.8 para a solubilizagdo do zircé-
nio em fungao das variaveis independentes: tempo de fusao e relagao NaOH/minério,
representados pelas Figuras 5 e 6, respectivamente. O efeito da variavel de
maior influencia no processo de abertura do minerio, a temperatura de fusao, po

de.. ser analisada mna Figura 7.

Pelos resultados apresentados por meio da tecnica desenvolvida por BOX
e WILSON (48), conclui-se que a decomposigao do caldasito & superior a 972 e a

temperatura de fusao & a variavél mais importante do processo.

4.3. Lixiviagdo com Agua

Apos a fusao alcalina com hidroxido de sodio, procede~se a lixiviagao
com agua para eliminar os silicatos soluveis e o excesso de hidroxido de sddio

do produto resultante da fusao do caldasito.

As razoes mais importantes para o tratamento da massa fundida do wmine-

rio com 3gua sao as seguintes:

. 1. menor consumo de acido na formagao de sais de zirconio;

2. redugEo dos custos operacionais no tratamento desta massa fundida
com icido; e .

3. evitar a retencao dos silicatos soluveis, que contribuem na forma-

cao de acido silicico e silica gelatinosa, na solugao acida dos sais de zirco-




Tabela 4.7.

Programagao Tatorial Completa
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Calculo do Caminho de Asceng¢do mais Rapida da

Solubilizagoes
ey c, cq
) (9C) (ele) TeoricalPratica
(%) (%)
base 1,5 500 1,5
unidade 0,5 100 0,5
inclinagao b +1,64 +19,44 +2,49
unidade X b 0,82 1944 1,245
variagao de 50 9C em %, 0,02 50 0,03
1,50 500 1,50 49,5 -
1,52 550 1,53 59,4 -
1,54 600 1,56 69,3 - ¥,
1,56 €50 1,59 79,3 1 79,2
1,58 700 1,62 89,2 | 84,0
1,60 750 1,65 99,1 -
1,62 800 1,68 109,1 § 97,2
1,64 850 1,71 119,0 | 88,2
1,66 900 1,74 - - ]
1,68 950 1,77 - -




Tabela 4.8. Dados e Resultados Experimentais na Regiao Otimizada

Experiencia| Tempo de |Temperatura| -Relacao |Acidez Livre| Consumo de Concentracao Solubilizacao

Fusao de Fusao |NaOH/Minerio Final Acido Final de (Zr,F.f)O2 do Zirconio

Sulfurico no Filtrado da Li-] no Caldasito

xiviagao com
132504

179 (h) (ecC) (g/g) E,S0, ) (kg stol,/t min.) (g/1) ¢3)
9 1,56 650 1,59 2,70 882 23,77 79,2
10 1,§’ 706 1,62 2,80 784 25,192 84,0
11 1,60, 300 1,68 2,20 1372 29,16 97,2
12 1,64 850 1,71 2,45 1079 26,45 88,2
13 1,62— 200 0,80 2,50 1078 18,47 61,6
14 1, 800 1,25 2,35 1225 27,43 91,4
15 1,290 800 1,68 2,40 1176 28,00 93,3
16 2,00 800 1,68 3,00 578 26,67 88,9

-gg*




Tabela £.9.

Abertura do Minério

Relagao das !assas Usadas nas Fxperiencias de

Experiencia| Massa do|llessa del Massa Final de | Solubilizagao
Caldasito| NaOF | Residuo da Fu- de 2r0, no
552 CON.NaOH Caldas%to
Apos a Diges-
tao
19 (g) (&) () (7)
1 50 50,0 45,0 25,7
2 50 100,0 48,0 27,5
3 50 5n,C 34,0 62,5
& 50 100,¢ 35,0 70,3
5 S0 50,0 29,5 3,9
€ 50 100,¢0 35,0 35,0
7 50 50,0 20,0 €2,5
8 50 1009 15,0 75,0
9 50 79,5 14,0 79,2
10 50 81,0 12,5 84,0
11 50 £4,0 8,0 97,2
12 50 85.5 26,0 88,2
13 50 40,0 32,5 61,6
14 50 €2,5 12,8 91,4
15 50 84,0 9,8 93,3
16 50 34,0 13,2 88,9

<39,
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nio. A silica gclatinosa ocasiona sérios problemas durante a filtragao e inter-

fere em outros tratamentos subsequentes ao da lixiviagao com agua.

Parte da silica @ insoluvel em agua e nao e removida por essa lixivia-
¢ao com agua. Esta silica insolivel & aparentemente formada dada a existéncia
de um sal duplo de zirconio, provavelmente, silicato duplo de zirconio e sodio,
Na,$iZr0;, que é formado durante a reagao de decomposigao por hidroxido de sodio
do caldasito.Domesmo modo que o zirconato de sodio, Na22r03, o silicato duplo de
sodio e zirconio nao e soluvel em agua, mas e prontamente dissolvido por acidos
minerais concentrados, produzindo um sal de zirconilo, sal de sodio e acido sili
cico, respectivamente. Por aquecimento o acido silicico & desidratado formando
uma suspensao coloidal de silica gel, dificilmente removida por filtragao. A

analise das solugoes de zirconio obtidas apresentou um teor cerca de 127  de

810, sobre o Zr0, presente.

As lixiviagoes com agua foram feitas em reatores de vidro com capacida

de para 500 ml, com 80 mm de diametro interno e 120 mm de altura. Manteve-se a

massa fundida em suspensao, na solugao de lixiviacao, por meio de agitadores de

ago inoxidavel, acionados por motores eletricos. A temperatura das lixiviagoes

era mantida constante a * 1 9C do valor desejado, por meio de um controle termos

" tatico de 0leo. A Figura 8 ilustra a montagem do equipamento experimental usado

nas lixiviagoes com agua e acido.

0 resfriamento da massa fundida era brusco, feito pela adigao de agua
fria a massa resultante da fusao; a seguir, essa massa era moida e lixiviada com
agua quente em um reator de vidro. Observou-se que o material, sob agitagao, de
sintegrava-se rapidamente em pequenas particulas de cerca de 70 malhas e libera-
va calor ao tomar contacto com a agua de lixiviagao. Terminada a lixiviagao, a
polpa era filtrada em um Blchner de 120 mm de diZmetro interno e lavada com agua
ate a completa eliminacao dos silicatos soliveis e do excesso de hidroxido de so
dio.

Fm experiencias exploratorias, verificou-se que o tempo de lixiviagao
tinha pouca influéncia no processo e a temperatura de lixiviagao, certa importag
cia. Nas lixiviagoes feitas em temperatura ambiente, o consumo de agua era maiar

do que o das lixiviacoes a quente.
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As condigoes experimentais usadas nas lixiviacOes com agua foram as se

guintes:

-~ tempo de lixiviacdo: 1 hora
- temperatura de lixiviagao: 70 a 90 9C

- relag@o 1iquido/sBlido: 2/1 ml agua/g massa fundida

Nestas condicoes se eliminavam 50% da massa total do produto resultan-

te da fusao com hidroxido de sodio. O filtrado da lixiviagdo com Agua continha

45 a 507 de 5i0, sbbre o total de silica no minério. Nesta fase do processo po

v dem-se recuperar 707 de hidroxido de sodio usado na fusao do caldasito, aproxima

damente.

4.4, Lixiviacao com Acido Nitrico -

A solubilizac@o do zirconio contido na massa fundida resultante de uma

fusao alcalina pode ser feita por diversos processos, usando-se acidos minerais.

pateL 76) investigou a recuperacao de zro, de solugoes sulfuricas na
forma de MgS0,.2r (504)2 que sob aquecimento & completamente hidrolisado. As

concentragoes otimizadas de magnésio e acido sulfiirico sao discutidas neste estu

do. O metodo permite uma recuperacio de 927 Zr0,.

xorace (77

rios de zirconio. O método trata inicialmente da reagdo do zircdao com um hidro-

desenvolveu um processn de separacao de ZrOZ-SiO2 em mine

xido ou carbonato alcalino, para converter a silica em silicato alcalino., O si
licato @ extraldo com agua e o residuo,dissolvido com acido sulfurico, deixa uma
solugcao contendo de 10 a 45% de dcido sulflirico livre em peso. Esta solugao &
aquecida a 50 9C aproximadamente, para precipitar a silica restante.

JAE e KI (78)

estudaram as condi¢oes de decomposicao da massa fundida
proveniente da fusao alcalina, com acido, no processo de producao de zirconio .
Concluiram que 15 ml de Acido sulflrico ou 50 a 70 ml de acido cloridrico eram
suficientes para dissolver 10 g da massa fundida. No final do processo obtive
ram cristais de Zr(SOA)2 e ZrOClz.SHZO.

O processo empregado por KLIMASZEWSKI (79)

visava 3a produgao de oxido
de zirconio a partir de solugdes de nitrato de zirconilo. A solugao era concen-

trada em um evaporador para precipitar o nitrato de zirconilo. A massa resultan
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te era filtrada, a agua mae de precipitagao reciclada no evaporador e o nitrato
de zirconilo calcinado a oxido de zirconio. Os oxidos de mitrogénio eram removi
dos pelo sistema de exaustao do forno e enviados para uma torre de lavagem onde
se dava a recuperagao do acido nitrico.

Comparando-se os resultados obtidos pelos autores citados (76,77,78,79)
verificou-se que a solubilizagao do zirconio com acido sulfirico envolvia um tra
tamento muito particular que era a precipitagao do sulfato basico de zirconio ,
cujas condigoes de precipitagao ja tinham sido estudadas por diversos pesquisado
res (80’81’82’83). Este processo apresentava dificuldades posteriores que aumen
tariam o custo final do oxido de zirconio obtido. O uso de acido cloridrico na
solubilizagao do zirconio e grande, porem, apresemnta certas dificuldades durante

a cristalizacao dos sais de zirconio (22,69,84)

Resolveu-se, assim, investigar
o comportamento do zirconio frente ao acido nitrico; conforme sera discutido mais
adiante, as fases posteriores 3 lixiviagdo acida nao aumentam os custos de produ
gao do oxido de zirconio. Esta afirmagao podera ser analisada nos balangos mate

rial e econdmico apresentados no Capitulo 8 déste trabalho.

Experimental: A polpa proveniente da fusdo com hidrdxido de sodio, la
vada com agua e séca, é constituida principalmente de silicatos de sodio, zirco-
nato de sddio, um pnuco de silicato duplo de zirconio e sodio, minerio nao ataca
do e hidroxido de sddio. O zirconio esta quase todo na forma de zirconato de so

dio ‘e o uranio, como uranato de sodio.

No estudo das condigoes otimizadas da lixiviagao dessa polpa com acido
nitrico mantiveram-se constantes o. peso da polpa (20 g) e a granulometria
(-100 + 140 malhas - U.S. Sieve). As variaveis de otimizagao investigadas foram:

o tempo e a temperatura de lixiviagao e a concentragao inicial de acido nitrico.

0s equipamentcs usados nas lixiviagoes com agua e acido nitrico eram
os mesmos. Sua descrigao ja foi vista no Item referente a lixiviagao com agua
(Vide item 4.3 pag. 43). A Figura 8 mostra a montagem désse equipamento. Nas
lixiviagoes com esse acido usaram-se diluigoes : ' , conforme a concentragao de
sejada em cada experieéncia. Nas lavagens da polpa desta lixiviagao com acido

usou-se agua comum.

A polpa, depois de seca a 110 9C, era transferida para um reator de vi
dro, onde se realizavam as lixiviagoes acidas; sendo ela adicionada lentamente,

sob agitagao, ao acido nitrico pre~aquecido a 90 C, de modo a manter sempre uma
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relagcao 1liquido/solido superior a unidade. Este procedimento de alimentagao da
polpa visava a obtengao de maior solubilizagao de zirconio. Apos a digestao ni-
trica, a lixIvia era filtrada e lavada com agua quente (~ 70 9C). O residuo da
filtragao da digestdo nitrica, contendo principalmente silicatos insoluveis e mi
nerio inatacado, era reciclado, de modo a sofrer uma nova fusao alcalina com hi~
droxido de sodio. Fm certas experiencias adicionaramse agentes aglutinantes de
sTlica (si0,), durante a filtracao, como gelatina e celite 545, visando a preci
pitagao da silica coloidal da solugao de zirconio e facilitando sobremaneira a

filtracao desta solugao.

0s dados e os resultados experimentais da lixiviacao com acido nitrico
estao na Tabela 4.10. A partir destes resultados construiram-se graficos, para
que os efeitos das variaveis, do tempo de lixiviagao e da concentragao de acido
nitrico sobre a solubilizacao de zirconio pudessem ser melhor analisados. Nestas -
experiencias, a temperatura de lixiviacao foi mantida quase constante porque sa
bia-se, pelas experiencias exploratorias, que em temperaturas inferiores a
80 - 90 9C a solubilizacao de zirconio era pequena e o tempo necessario, muito
longo. A Figura 9 mostra uma correlagdo entre o tempo de lixiviagao e a solubi
lizagdo de zirconio e o consumo de acido nitrico no processo. Nesta Figura obser
va-se a ocorrencia de um maximo na solubilizagao do zirconio para o tempo de li-
xiviagao de 2 horas. A influencia da concentragao do acido nitrico na lixivia
gao acida e dada na Figura 10. A Figura 11 indica a relagao de consumo de acido
nitrico e a solubilizagao de zirconio na massa fundida, lavada, proveniente da

fusao do caldasito com hidrdxido de sddio.

No ponto otimizado da lixiviagao com acido nitrico abaixo:

tempo de lixiviagao: 2 horas
temperatura de lixiviagao: 90 9C

concentracao de acido nitrico: 10 M

obtiveramse solubilizagces de zirconio e de uranio superiores a 807




Tabela 4.10. Dados e Resultados Experimentais Referentes a Lixiviacao com Acido Mitrico da Massa da Fusao Alcalina

| do Caldasito.

Lxperiencia] Tempo de |TemperaturajConcentracao] pII JAcidez Livre|ConcentragaolSolubilizacio]Consuro de |Chservacoes
Lixiviagzo de Inicial de |Final Final Final de |de (7r,Pf)0, 1o,
Lixiviagao 1O, (zr,Bf)0,
ol (h) (°c) (189) an (/1) ¢4) (kg/t m.t.)
N-1 3 £e 5 1,60 0,18 11,10 46,25 977 |
N-2 3 96 8 1,30 0,41 14,41 €0, 00 1286 i
N-3 3 95 10 1,15 0,52 18,44 76,83 2331
N-4 2 90 10 - 0,83 19,48 80,33 1843 67 Celite-545
N-5 1 920 10 - 0,91 18,70 77,92 1717 Gelatina
M-6 0,5 90 10 - 1,15 15,80 72,00 1460

[P
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De uma analise quimica desta solugido resultaram:

Tabela 4.11. Andlise Quimica da Solugao de Mitrato de 7ir-

conilo Obtida na Lixiviacao cor Acido Nitrico

Constituinte Concentracao
Zr02 19,5 g/}
U 0,17 g/1
Fe 0,19 g/1
Si 1,7 g/l
Acidez livre 0,83 M

Apresenta-se na Figura 12 o fluxograma da fase de abertura do calda-

sito.

2 Tmomrens
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FIGURA 12 « Fluzograms do proccsso de abertura do caldssito do planalto de Pogos de
Oaldan, oo KEstalo de Minas Gerals, Brasil,
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5. EXTRACAO SELETIVA DO URANIO

5.1. Consideragoes Gerais

A separagao uranio-zirconio das lixIvias provenientes da digestao
com acico mineral na fase de abertura do minério zirconIfero pode ser feita
por diversos métodos. As tecnicas mais empregadas sao a extragao com solven-

tes organicos e a operagao por troca idnica usando resinas trocadoras de Ions.

A literatura referente a separagao uranio-zirconio € muito escas-

sa ) pricrem algumas indicacoes sobre esta separagao no campo de reproces
sanento de combustiveis nucleares (33’36’40’86). em
, ! trc
Ha muitos anos a separacao analitica do urdnio de outros  elementos
vem sendo feita por meio de extragao com &teres e compostos similares. Somen
te com o advento do projeto Manhattan (87), en 1945, foi possivel desenvolver
un processo de purificagao de uranio em escala pildéto, usando a técnica de ex-
tracac por solventes organicos.
0 processo de extragao com solventes organicos e feitg em dois esta-
dios: a extragao propriamente dita e a reextragao do elemento em questac. Na
etapa de extragao, o solvente entra em contacto com uma fase aquosa e o uranio
€ transferido para a fase organica. Na fase de reextragdo, o solvente carrega
do com o elemento extraido, o uranio, & submetido a um tratamento com agua sen N po
do o uranio removido do solvente para a fase aquosa. Nesta operacao & possi- : te
vel, sob condigoes controladas, purificar e concentrar o uranio. 0 solvente de
pode ser recuperado e usado novamente no processo por tempo indefinido. -
i A escolha do solvente apropriado para o processo de extragao do ura-
nio deve obedécer aos requisitos seguintes: ‘ qu
Xa
1) boa seletividade, isto &, a relacao dos coeficientes de distri- da

buicav deve ser alta;

2) boa capacidade de extraggo, isto &, os coeficientes de distribui -
cdo no estadio de extragao devem ser - 1;

3) pronta reextragao, isto e, coeficientes de distribuicao no esta-

dio de reextragzo nao devem ser maiores do que a unidade;

4) boa imiscibilidade com agua para reduzir as perdas por solubili-
dade
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5) densidade bem diferente a da dgua, baixa viscosidade e alta ten—
sao interfacial;

6) por questoes de seguranga nao deve ser volatil, inflamavel e toxi
co; '

7) estave: na presenga de reagentes quimicos usados no processo, co
mo o acido nitrico, por exemplo; e

8) baixo custo.

Os solventes organicos na extragao do uranio podem ser classificados
em tres grupos, conforme o tipo de complexo formado pelo uranio (complexo neu

tro, anionico ou cationico) na fase aquosa de alimentagao;

1) grupo de extragao de espécies neutras de uranio: eteres, fosfatos

de trialquila e oxidos fosfinicos de trialquila (88)

2) grupo de extragao dos complexos anionicos de uranio: aminas de ca

deia longa (89,90)

o1,

3) grupo de extragao do cation: acidos alquil fosforicos

A natureza dos anions presentes na solucao aquosa e um fator muito im
portante, pois determina o tipo da espécie de uranio a ser extraida por um de-
terminado solvente. No sistema nitrico o uranio esta principalmente na forma
de complexo neutro ou cation, podendo ser extraido por ésteres como fosfato de
n~tributila (TBP) e acidos alquil fosforicos.

Dentre os solventes citados o TBP foi escolhido para éste estudo por-
que rewne varias das caracteristicas mencionadas anteriormente, exceto a da bai
xa viscosidade e densidade diferente da agua. Estas deficiencias sao corrigi-

das por diluicao do TBP com varios diluentes organicos, como hidrocarbonetos.




As propriedades fisicas do TBP (92)

das a seguir:

- . o,
Formula quimica: (C4H90)3 PO

Peso molecular

. 250
densidade (d 49)
volume molal
ponto de fusao

ponto de ebuligao

calor especifico

calor latente de evaporagao
viscosidade

tensao superficial
solubilidade em agua
solubilidade da agua no TBP
indice de refragao
constante dielétrica

momento de dipolo

, 8 temperaturas de 25 9C,

266,3

0,9730 g/cm”

274 ml

abaixo de 80 9C
289 9C com dacomposi-
¢ao (760 rm)

150 °C (10 mm)
0,41 cal/g?C

14,68 keal/mol
33,2 wP

26,7 dyn/cm

0,39 g/1 (0,62V/V)
64 g/l (17 V/V)
1,4223

8,05

3,07

Como muitos dos solventes puros usados em extragao de metais tém peso

molecular elevado e sao muito viscosos, € necessario usar um diluente.

A esco

lha deve também obedecer a uma serie de requisitos, a saber:

1) Custo do diluente e disponibilidade no mercado

2) MNao inflamabilidade e nao toxicidade

3) Pureza
4) Densidade

5) Ponto de fulgor elevado e baixa pressao de vapor

6) Imiscibilidade na agua

7) Alta inercia quimica com os componentes da fase aquosa.

Os solventes mais empregados na diluigao do TBP

preencham em geral os requisitos exigidos.

©93) g3o: hexena, ben

3 a -
zeno, querosene, dodecano, tolueno, xileno e outros derivados de petroleo que

0 diluente usado neste trabalho foi o varsol, por causa de seu baixo
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custo, daz pronta disponibilidade no mercado nacional, e principalmente, pelo
elevador teor de hidrocarbonetos saturados.

. . . . *
Seguem as propriedades fisicas e quimicas * do varsol:

densidade relativa (15,5 9C) 0,793

ponto de fulgor 42 oC

faixa de ebulicao - 161 a 189 9C
viscosidade (25 9C) 0,956 cP
Indice de refragao (20 9C) 1,4379
hidrocarbonetos aromaticos 16,2%
hidrocarbonetos saturados 83,77

olefinas 0,17

preco (tambor = 200 litros) Cr$ 170,00 (**)

Atualmente, o TBP tem sido usado frequentemente como agente extratan
te do uranio a partir de solugdes aquosas impuras de nitrato de ura-

nilo (36:43,94,95,96) 4 i conio presente em gsolugoes aquosas impuras de ni-

trato de zirconilo & extraido com TBP (97a93.99,100)’ por meio de um mecanismo

de extragao semelhante ao do uramio,

A separagao destes dois elementos (uranio e zirconio)é muito importan
te nas usinas de reprocessamento de combustiveis irradiados. O zirconio € de
uma importancia especial porque & um dos produtos de fissao de vida longa pron-
tamente extraido pelo TBP e um dos contaminantes mais frequentes nos sais de
‘uranio, torio e plutonio recuperados pela técnica de extragao com solventes or-

ganicos (101’102).

Analisando a literatura, observa-se que e possivel extrair seletiva-
mente o uranio a partir de uma solugao aquosa de zirconio,sem contudo coextrair
o zirconio. Esta extragao seletiva pode ser feita, pois o uranio & facilmente
extraido para a fase organica, em baixa: acidez, no intervalo de concentragao
de 1 a 31 em acido nitrico, enquanto que o zirconio comega a ser extraldo a

partir de 5 M em acido, sendo 8 M a concentragao otima do acido para a sua ex-

tracdo no sistema TBP-HNO,-1,,0. O zirconio nao & extraido na faixa de concen -

(*) Dados fornecidos pela Esso Brasileira de Petrcleo S/A.

(**) Preco referente a dezembro de 1971
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tragao de 1 a 2 M em acido nitrico porque,
(40,8€)

provavelmente, hidrolisa formando um
coloide de dificil extragao

5.2. Experimental

A separacao do par uranio-zirconio por meio da extracao com solventes
foi realizada contactando-se as solugoes aquosas de nitrato de zirconilo, con-
tendo uranio na relagao média (massa/massa) U/Zr = 0,007, com solugoes de fosfa
to de tributila diluidas em varsol. A fim de obter uma temperatura razoavel de
trabalho, proximo a temperatura ambiente, desenvolveram—-se as experiéncias de
extragao com solventes sob a temperatura de 30 9C. Nesse estudo usaram-se, ini-
cialmente, solugoes puras de nitrato de zirconilo contendo uranio para a deter-
ninagao das condigoes otimas de extragao. No ponto otimizado realizaram-se ex~
periéncias com solucoes resultantes da lixiviacao com acido nitrico da massa
fundida.

Equipamento: O equipamento usado para a separagao uranio-zireonio por
extracao com solventes pode ser visto na Figura 13. Ele & constituido de um
misturador descontinuo cilindrico, de vidro, com 40 mm de diametro interno e
150 m de altura util. Possui uma camisa externa de aquecimento para circula-
cao continua de agua, a uma temperatura de 309 * 0,1 9C, regulada por um banho
termostatico, tipo Thermomix II de fabricacao da B. Braun. Manteve-se a agita-
gao constante em torno de 800 rpm por meio de um reostato. O separador era de
vidro com um volume aproximado de 250 nl.

A Figura 14 da o esquema da aparelhagem.

Reagentes: As solugoes de nitrato de zirconilo foram obtidas a par-
tir de wma solugao pura de sulfato de zirconilo, precipitagao do hidroxido de

zirconio com amoniaco e dissolugao posterior com acido nitrico.

As solucoes de nitrato de uranilo resultaram da dissolugao do oxido
de uranio (U308), proveniente de calcinagao do diuranato de amonio (DUA) de ele
vada pureza quimica, com acido nitrico.

O TBP empregado foi fornecido pela Comercial Solvents Co., Industrial
Chemical Division, New York, EUAe o varsol utilizado como diluente do TBP, ad

quirido da Esso Brasileira de Petroleo S/A, em Sao Paulo, Tanto o TBP como o

varsol nao foram submetidos a tratamentos prévios.




FIGIRA 13 = Fotografia do equipemento utilizado na separagio 1fquido-1fquido

{TBP - varsol) do par uréinio-siroGnio,




FIORA 24 = Bsquema do equipamento emprogudo na extragBo seletiva do urinio no sistema
TBP=varsol-{tN0 -} O-nitratos de sirconilo v de uranilo, a partir das lix{vias
oftricas. (1? -gtor do agitedor, (2) wvisturador de vidro com camisa 3¢ aque
oinento, (3) torneira de vidru, (4) decantador do vidro, (5) teradmetro,

(6) banho teraostatioo, (7) boabs de cirgulaghio de agus e (8) reos'ata,
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Nas diluicoes das solugoes de nitrato de zirconilo e nas lavagens da

fase organica usaram-se agua desionizada.

Sistematica Experimental: As fases aquosa e organica eram carregadas

pela parte superior do misturador e aquecidas a temperatura da reagao (30 9C) .
Somente apos atingir a temperatura desejada, iniciava-se a agitacao constante
das duas fases. Depois de alcangado o equilibrio de extracao, as duas fases
eram filtradas em 1a de vidro para evitar o arraste de particulas da fase or-
ganica para a fase aquosa e, finalmente, separadas. Amostras das duas fases
eram enviadas ao Laboratorio Analitico da Divisao de Engenharia Quimica do Ins-

tituto de FPnergia Atomica, Sao Paul>, para analise.

Dados e Resultados Experimentais: No estudoda separagao do par ura-

nio-zirconio adotou-se a tecnica de investigacao convencional de tres variaveis.
Fixou-se a concentracao inicial de zirconio e ao longo desse eixo variou-se a
acidez livre inicial ,das solugaes de nitrato de zirxconilo, contendo uranio. As
concentragoes de zirconio investigadas foram 5, 15e 30 g/l Zr:O2 e com acidez 1i
vre, 0,5, 1l e 5 M HN03, respectivamente. A relagio fase organica/ fase aquosa
(0/4) , volume/volume, foi estudada apos determinar as condigoes de extragao pa
ra as outras duas variaveis. Os niveis da razao O/A (v/v) estudados foram 1/10,
1/5 e 1/1, respectivamente. A escolha do niIvel 1/10 para relagao 0/A ‘visa a
economia de reagente organico no processo de extracao. FEm experiéncias explora
torias, verificou-se que um tempo de contactacao inferior a 3 minutos era sufi-
ciente para extrair totalmente o uranio da solugao aquosa de nitrato de zirconi
lo. Deste modo, fixou~se em 1 minuto o tempo de contactagao. 0s volumes das
fases aquosa e organica foram mantidos constantes em toda série experimental ,
em 70 ml e 7 ml, respectivamente. A concentracao da fase organica foi fixada
em cerca de TBP 36% v/v - varsol (1,317 M TEP). Em trabalhos realizados na usi
na piloto de purificagao de uranio da Divisao de Engenharia Quimica do Institu-
to de Energia Atomica, determinou-se que a condigao otima da mistura organica
para extragao com solventes do uranio em um sistema TBP-varsol-HNO,-H,0 era
35,5% v/v TBP-varsol, ou seja, 1,3 M TBP.

As solugoes de nitrato de zirconilo-nitrato de uranilo foram prepara-
das cbedecendo uma relagao U/Zr = 0,008 (massa/massa). As experiencias de ex-

tragcao eram descontinuas e feitas num so estadio.

Os dados iniciais das experiencias de extragao do uranio neste siste-

ma quaternario TBP-varsol-HN03-1120 encontram—-ge na Tabela 5.1.




0s resultados experimentais sao dados na Tabela 5.2. A Tabela 5.3
apresenta os resultados calculados para os coeficientes de distribuigcao do ura-
nio, do zirconio e do acido nitrico, para os fatores de separagao e para o rendi
mento de uranio na extragac por solventes. Os valores de K, Uz, € D7 foram
calculados utilizando as formulas seguintes:

D(2) = 100 ——»KP--——
\Y
Ry + —=

Yo

coeficiente de distribuicao do componente

concentragao do componente na fase organica
%, = concentragio do componente na fase aquosa
fator de separacao do par uranio-zirconio

coeficiente de distribuicdo para o uranio

t,
[ ]

D coeficiente de distribuicac para o zircénio
rendimento de extragao do componente
volume da fase aquosa

volume da fase organica




Tabela 5.1.

Dados Experimentais Referentes a Extracao Seletiva de Uranio

Experiencia

Conc.de Zirconio

na Fase Aquosa

de Alimentacao
7x0, (/1)

Conc.de Uranio

na Fase Aquosa

de Alimentacao
U (mg/1)

Acidez Livre na
Fase Aquosa de
Alimentacao
HNO3 n

COMENTARIOS

W 0 N O 1 W N

&
i
o

4,8

4,0

4,8
15,5
15,5
15,5
34,0
32,2
34,0
50,0
50,0

3,5
11,0
20,0
20,0

48
48
48

0,52
0,96
5,25
0,67
1,04
5,26
0,59
1,00
5,15
1,00
3,65
1,90
2,00
2,10
2,10

1) 0s resultados
analiticos para
o Zr das expe-
riencias E-1 a
E~6 representam
a media de 3 ana

lises.

2) A acidez li-
vre das experien
cias E-1 a E-15
foi calculada
por balango de

material,
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Tabela 5.2.

Sistema TBP-varsol—-HNOs-H

F.0.
F.A.

= Tase organica
= Fase aquosa

Resultados Fxperirentais l.elativos a Extracao Seletiva do Uranio.
,0nitrato de zirconilo-nitrato de uranilo.

Experiencial|Conc.Inicial]Acidez Livre Aﬁiiiz Cog:eg:gsgio Con;?:ﬁgﬁﬁfo de
de Zirconio Inicial
F.0. | F.A, F.0. | F.A. F.0. F.A.
(Calculado)
NQ Zro, (g/1) ) 630) 4] (g/1) {(ppm) zro, (g/1) zr0, (g/1)
-1 0,5 0,15 } 0,48 | 0,106 | 31 - 5,25
E- 2 5 1,0 0,32 { 0,93 | 0,171 ] 23 0 5,11
E-12 2,0 0,47 | 1,90 { 0,425 - 2,0 3,30
E- 3 5,0 1,50 { 5,15 | 0,212 | 34 0,6 4,76
E- &4 9,5 0,12 | 0,42 | 0,650 | 73 7,1 14,75
E- 5 15 1,0 0,38 | 1,00 | 0,333 | 55 3,8 15,08
E-13 2,0 0,60 | 1,90 - 49 1,8 10,70
E~ 6 5,0 1,06 | 5,15 | 0,880 ]| &2 6,8 14,78
E-7 0,5 0,35 1 0,60 | 1,500 ] 90 - 35,40
E- 8 1,0 0,49 1 0,90 | 1,500 | 92 0 32,27
E-14 30 2,0 - 2,05 | 1,50C ] 79 0 21,41
E--15 2,0 - 2,05 | 1,57¢ | 97 0 21,76
E- 9 5,0 1,52 | 4,90 | 1,600 | 80 14,3 32,52
E-10 1,0 1,25 | 0,88 | 2,700 - - 53,00
E-11 50 3,0 0,95 | 3,55 | 3,000 {190 8.4 49,20

i
!
1}
;

“59*

i
i
|
£




Tabela 5.3.

Resultados Calculados Concernentes a Extracao Seletiva
do Uranic no Sistema TBP-varsch-HNO, ~H,0.

Experiencia Rend imento ‘ Extragao de
No . de Fxtracao Zirconio
KB K%r KgNO3 =7 de Uranio

(%) N
E~ 1 3,42 - 0,31 - 25,5 isento
L- 2 7,44 i} 0,34 0 42,7 isento
£-12 12.88 | 0,61 0,11 26,25 56,3 5,6
- 3 €.24 1 0,13 0,29 49,48 36,4 1,3
B+ 4 8,90 | 0,48 [ 0,25 | 18,75 47,1 46
E- 5 15,15 { 0,25 | 0,38 6,01 60,2 2,4
E-13 - 0,15 0,10 - - 1,8
E- 6 14,32 | 0,46 | 0,21 | 31,14 58,0 4,4
F- 7 16,67 | - 0,58 - €2,5 isento
L-- 8 16,30 - 0,54 - 62,0 isento
E-14 18,99 - 0 - 65,5 isento
E-15 16,19 - 0 - 61,8 isento
E- 9 20,00 | 0,44 | 0,31 | 45,46 66,7 4,2
E-10 4,051 - - - 28,9 -
E-11 15,79 | 0,17 0,27 92,88 61,? 1,7

I
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Da analise dos resultados apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3, observa-
se que o rendimento de extragao do uranio aumenta com a concentracao de zircénio
e a acidez livre iniciais na solucao de nitratos de uranilo e zirconilo; o aumen
to da acidez livre inicial, porem, favorece a extracao do zirconio para a fase
organica. Para concentragoes iniciais de zirconio de 5 g/l em Zr02, na faixa de
acidez livre estudada, o rendimento de uranio cresce quase linearmente, enquanto
que, para as demais concentracoes de zirconio (15 a 30 g/l em Zr0,), nesta mesma
faixa de acidez, aparece nitidamente uma regiao de maximos para uma acidez livre
de 2 M em acido nitrico. O crescimento dos coeficientes de distribuigao para o
uranio acompanha o aumento de rendimento de extracao do uranio. Para uma solu-
cao contendo 20 g/l Zr0, e 2 M HNO, obteve-se, para um estadio de extragao, um

coeficiente de distribuigao para o uranio de cérca de 20. Os coeficientes de dis

tribuicao calculados para o acido nitrico aumentam com a concentragao inicial de
, zirconio na solugao e passam por um minimo na regido de acidez livre de 2 M em

- . - . .- .

acido nitrico, sendo que em alguns casos chegam a ser nulos nesta regiao de aci-

dez livre. O tempo de decantagao das duas fases aumenta com a concentragao ini-

cial de zirconio na solugao de nitratos de zirconilo e uranilo. Com as experié&

cias E-14 e E~15 pretendeu-se estudar a geometria do contactador e experimentar

reprodutibilidade dos resultados obtidos na extragao do uranio, em presenga de
? zirconio, em um sistema TBP—varsol—HNOs—Hzo. Como se pode observar, a geometria
do contactador nao ofereceu alteragao nos resultados,experimentais, acusando uma
variagao inferior a 57 no rendimento de extragao do uranio. A reprodutibilidade
de resultados foi satisfatoria, pois, indicou haver apenas uma diferenga de 5 %
entre os rendimentos de extragao de uranio. A seguir, construiram-se graficos e :
diagramas de equilibrio para que se pudesse observar melhor os fenomenos ocorri-
dos durante a extragao do uranio. A Figura 15 mostra o diagrama de equilibrio

de extragao do uranio no sistema estudado. O diagrama de equilIbrio para a ex-

tragao do zirconio (Figura 16) soémente foi possivel ser feito para uma acidez 1i
vre igual a 5 M em acido nitrico, pois, abaixo desse nivel a extragao de zirco-
nio, num s estadio, era minima. Nas Figuras 17 e 18 observa-se a variacao dos
coeficientes de distribuigao do uranio em funcao das concentragoes iniciais do
zirconio e do acido nitrico, respectivamente, O coeficiente de distribuicao do
uranio & uma fungao linear da concentragao inicial do zirconio na solugao de ali
mentagao da extracao (Figura 17). O rendimento de extracao do uranio no sistema
estudado & uma fungao de 22 ordem da concentragao de zirconio da solugdo aquosa
de alimentagao da extragao como se pode notar na Figura 19. Na Figura 20 esta
representada a concentragdo de uranio extraido para a fase organica em relagdo
ao respectivo coeficiente de distribuigao. A percentagem de extragao do uranio
em relagao a concentragao de acido nitrico inicial pode ser analisada pela Figu-
ra 21.
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FIOURA 15 e Diagrams de equilfbrio na extragso seletiva do urinio no sistems
TBP-vnr|ol-ﬂmos-820-nitrato de sirconilo-nitrato de uranilo,
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A partir dos resultados obtidos nas experiencias de extragao de ura -

nio, de uma solugao de nitratos de zirconio e uranilo, em um sistema TBP- var-

sol—HNoa—HZO, realizaram-se experiéncias com solugoes provenientes da lixiviagao

com acido nitrico da massa resultante da fusao do caldasito com hidroxido de 8o
dio (Tabela 4.11).

A influencia de um agente salino no processo de extragao foi investi-
gada nas mesmas condicoes experimentais anteriores (Tabela 5.1) e os resultados
estdo na Tabela 5.4. O rendimento de extragcao do uranio nao foi muito afetado
pela adigcgo de um agente salino (NaNO3 1M, pois, a variacac no rendimento do
uranio foi somente cérca de 3%.

A regiao de otimizagao para a separagao uranio-zirconio de suas lixi-
vias nitricas, pelo processo de extracao com solventes, empregando TRP-367 v/v-
varsol, em uma relagao O/A = 1/10 a 30 9C e com um estadio descontinuo de con~

tactacao esta localizada proximo ao seguinte ponto experimental:

- tempo de contactagao: 1 minuto

~ concentragao inicial de zirconio em solucao: 30 g/l zro,

~ acidez livre inicial da solucao: 2 M HNO,
A extracao seletiva do uranio nestas condigoes experimentais otimiza-

das indicaram um rendimento de extragao para o uranio de 65,57.

A Figura 22 esquematiza o fluxograma operacional desenvolvido durante
o processo de extracao de uranio, em um sistema TBP-varsol—HNOs—Hzo, a partir
das lixIvias nitricas obtidas na fase anterior.

e e o = e SErTATTIRCTA Tl




Tabela 5.4. Efeito do Agente Salino na Extracao do Uranio

Fase Aquosa : solucao de nitrato de zirconilo-nitrato de uranilo

Fase Organica : TBP 367-varsol

Experiencia Concentragao Concentracao Acidez Rendimento

ne de Zirconio de Uranio Livre .| de Extracao

do Uranio
(e/1) (mg /1) (1f HNO,) (

Pefinado | Extrato | Refinado | Frtrato § Refinade | Fxtrato

1M NaN03 13,99 20 42 770 0,48 0,8

isento 14,60 0,49 n,19
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6. PURIFICACKO DO ZIRCONIO *

6.1. Consideracoes Gerais

A obtencao de compostos puros de zirconio e uma fase critica do pro~-
cesso, pois, existem dificuldades quimicas na separacao do zircenio e das impu-
rezas, geralmente a ele associadas, como o ferro, o aluminio, o silicio e espe-
cialmente o titanio e o hafnio. O titanio, o hafnio e o zirconio, por serem
elementos do mesmo grupo na tabela periddica, possuem propriedades quimicas e
fisicas muito semelhantes, donde resulta a dificuldade em separf-los. Uma das
técnicas de separagao do par titanio-zirconio € a da redugao do titanio ao esta
do trivalente. A eliminagao do ferro das solucoes de zirconio pode ser feita ba
seada na propriedade de os compostos de zirconio se hidrolisarem muito mais ra

pidamente do que os compostos de ferro.

Os metodos de purificagao de solugoes de zirconio podem ser feitos

por cristalizacao ou precipitagao e destilagao ou sublimagao (103,104)

Os principais métodos de cristalizacao ou precipitagao sao:

1. cristalizacao do oxicloreto (22,69,84 e 105)

2. precipitagao do fosfato (22,104)

3. precipitagao do sulfato hidratado (106)

(80,81,82,83) (107)

sulfato basico e sulfato duplo

0 metodo de sublimagao ou destilacao usado meis frequentemente na pu-

rificagdo do zirconio € a sublimagao do tetrafluoreto (108)

(108,109)

e do tetracloreto

de zirconio

Estes métodos de purificacdo do zircénio sao usados para a eliminagao
do ferro, do aluminio, do silicio, do titanio e das terras raras, porem nao ofe
recem eficiencia satisfatoria no caso de separacao do par hafnio-zircénio. A
separagao hafnio-zirconio pode ser feita por técnicas conhecidas de extragao

com solventes orginicos ou de troca ionica com resinas cationicas fortes.

0 hafnio esta presente em todos os minerais de zirconio em uma rela-
¢ao Hf/Zr percentual média de 2%. A ocorréncia de hafmio nos minerais zirconi-
feros brasileiros € relativamente inferior (cérca de 0,76 % 0,087) ac ser compa
rado com a relagao Hf/Zr porcentual média (27) das abundancias de hafnio e zir-

(110).

conio na crosta terrestre As condigoes adctadas na separagao hafnio-zir
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conio devem ser rigorosas e bem determinadas dada a semelhanga de propriedades
quimico~fisicas déstes dois elementos. A importancia na obtengao de zircémio,
isento tanto quanto possivel de hafnio, deve-se ao seu emprégo no ramo de ener-

gia atomica como metal de alta pureza nuclear,

Dada a complexidade dos metodos de purificagao de zirconio e a baixa
eficiencia apresentada, sob o ponto de vista de economia de processo, procurou-
se desenvolver o estudo de purificagao do zirconio, aplicando-se wuma técnica
mais simples e economica, a operacao por resinas trocadoras de Ions. Esta esco

lha teve por base os argumentos seguintes:

1. O Jon zircomio na forma coloidal nao e retido por uma resina ca-
(41)

tionica , pois nao se encontra em solugao como um Ion simples mag. como um

oxido hidratado sem carga ionica.

2. A seletividade para os cations simples aumenta para os Ions de
. s = + ++
maiores cargas. Desta maneira e possivel separar os ions de Na de Ca , de

4+ :
Fe , de 2r'** ou de outros Ions polivalentes.

3. A seletividade dos Tons pela resina aumenta com o nimero atomico
do elemento para o caso de Ions de mesmas familias do sistema periodico (grupo
dos metais alcalinos e alcalinos terrosos), exceto para o caso das terras raras

e lantanidios onde o fenomeno ocorrido é exatamente o inverso.

4, O processo de troca ionica & simples e facilmente adaptado para
escalas de maior produgdo, apresentando eficiéncia satisfatoria na purificagao

do zirconio de suas impurezas principais.

De uma maneira geral qualquer elemento presente em uma solugio aquosa
que nao seja adsorvido pelo trocador, pode ser purificadoc de outros Ions metali

cos, simplesmente, pela percolagao em uma coluna contendo o trocador de Ioms.

Um cation em solugao pode formar um complexo anionico de carga resi-
dual negativa que nao & adsorvido pelo trocador cationico. Pela passagem da so
lugao de alimentagdo em uma coluna trocadora (catidnica), os cations que nao for
maram complexos serao adsorvidos pelo trocador cationico, formecendo um alto
grau de pureza para a solugao efluente. Os cations nao complexados serao elimi
nados da coluna pela passagem de uma solugao eluente, usualmente um acido inor-

ganico ou uma solugao salina.
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Para o caso de uma resina ionica na forme de hidrogénio (R-H'), tddas
as impurezas da solugdo de carga sac substituidas pelo Ton hidrogénio e o efluen
te contém o Ion purificado em solugao. Tratando-se do zirconio, esta tecnica &
obedecida desde que somente o zirconio nao temha carga ionica, isto €, esteja

formando um coloide na solugao de alimentagaoc.

BOYD et aliglu) concluiram que solugoes contendo baixa concentragao

e~ . -~ -10 . .
de zirconio, cerca de 10 M ao serem percoladas em uma coluna de resina catio

nica, o Ion zirconio & removido prontamente da solugao. A retengao do Ion nos
graos da resina é muito forte; provavelmente, provocado pelo fenomeno de adsor-
gao superficial. Em experiencias de concentragoes moderadas, cerca de 0,1 M, o
fon zirconio e fracamente retido nos graos da resina cationica. Essa retemgao
@ minima devido 3 presenca em solucao de zirconio coloidal ou a baixa capacida-

de de adsorgao superficial da resina.

AYRES (112), durante investigacoes de purificagdo de zirconio perco-
lou solugoes aquosas de nitrato de zirconio em resinas ionicas, como resina ca-
tionica tipo Amberlite IR-100 e resina anionica Amberlite IR-4 e observou que
somente 27 de zirconio ficaram retidos na forma de um sal de sodio, a retemngao

de zirconio sendo de 1%.

Nos estudos de purificagao de zirconio de suas impurezas, a saber, o
ferro o titanio, o berilio e os lantanIdios, por resina catidnica Anberlite
IR-100 na forma de hidrogenio, AYRES (41 obteve um rendimento de 95,57 em Zr0,
no efluente e uma descontaminacao de 20,5% em Ti0, e 57 em Fe,0, no oxido de
zirconio produzido a partir da alvita (~100 malhas). O rendimento de purifica-
¢ao de zirconio aumentava para 99,47, quando o efluente era percolado uma no

va coluna de resina.

Neste trabalho a purificagao de zirconio em solugoes aquosas foi rea-
lizado por intermédio de resinas catidnicas, aproveitando o comportamento do
fon zirconio em solugdo fremte s resinas ionicas. A separagao do zirconio de
suas impurezas mais importantes (A1+++, Fe'tt e Ti4+) pode ser efetuada satisfa
toriamente pela percolagao da solugao impura de zirconio em uma coluna de resi-
na cationica, na forma R-H+, onde ficam retidos os Ions A1+'H, Fe+++ e Tilﬂ. A
separagao titanio-zirconio por resina cationica nao & completa pelo fato de sus

propriedades fisico-quimicas serem semelhantes.

0 principal objetivo da operagap de troca ionica com resinas & a puri
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ficagao de solugoes aquosas de nitrato de zirconilo, onde se promoveu a forma-

¢ao de um coldide de zirconio que nao & retido pela resina, enquantc grande par

te das impurezas e retida.

6.2. Experimental
Equipamento:

0 equipamento usado na purificacao do zirconio, por resina de troca -
ionica, constitui-se, fundamentalmente, em um cilindro de vidro, com 35 mm de
diametro interno e 220 rmm de altura, conectado no topo de uma coluna de vidro
com 15 mm de diametro interno e 310 mm de altura e uma serie de tubos capilares
ligados entre si, no fundo da coluna, com a finalidade de suportar a resina. A
alimentagao da solugao de carga e regulada pela torneira de vidro da coluna. A
precipitagao do hidroxido de zirconio e descontinua, feita em um recipiente de
vidro. O precipitado formado e filtrado a vacue . Na Figura 23 tem-se uma fo
tografia do equipamento usado na purificagao de zirconio por troca iomnica e pre

cipitagfo do hidroxido de zirconio.

Reagentei :

As solugoes de zirconio a serem purificadas sao os refinados prove-
nientes da fase de extragao com solventes. A resina trocadora de fons ugada
era cationica forte, Nalcite H(R (X 8, 30 malhas), na forma de hidrogenio. Usou
se o acido cloridrico diluido para a eluigcao das impurezas retidas na coluna
ionica. O hidroxido de amonio foi utilizado na precipitagao do hidroxido  de
zirconio. Usou-se agua desionizada em todas as operagoes de lavagens e dilui-

goes do acido cloridrico e do hidroxido dé amonio.

Preparacao da Solucao de Carga:

Na solugao de nitrato de zirconilo, proveniente da fase aquosa de ex-
tracao do uranio com TBP (refinado), contendo uma concentracao media de 15 g/l
em Zr0, e 1 M em acido nitrico, o ajuste de acidez era feito com hidrdxido de
amonio e a solugao de carga, com deficiencia em acido, percolada na coluna de

resina cationica com uma vazao de 2 a 3 ml/min.

Capacidade da Coluna para o Ferro:

Sendo o ferro o contaminante principal na solucao de carga de nitrato
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de zirconilo, determinou-se o ponto de 'break-through" da resina cationica para
este metal, usando ferro marcado Z%Fe (45,6 dias, B e y emissor), irradiado no
reator IEAR-1 do Imstituto de Energia Atomica, em Sao Paulo. Preparou-se umaso
lugao de nitrato £2rrico,dissolvendo-se o ferro irradiado em acido nitrico dilul
do. Adicionaram-~se 2 ml de resina tmida na forma de hidrogenio na coluna de vi
dro e percolou-se a solugao contendo o radioisétopo de ferro a uma vazao de
2 ml/min. Tomaram-se amostras de cada 3 ml do efluente, em tubos de plastico e
mediram-se suas atividades em um contador de raios y de fabricagao da Nuclear Chi
cago. Com os resultados obtidos construiu-se um grafico de "break-through" apre
sentado na Figura 24.

Procedimento:

Ajustava-se o pH da solugao de carga (refinado) com hidroxido de amo-
nio ao redor de 1 M, visando a obtengao de Ions hidrolisados de zirconio forma-
dos em solugaes fracamente acidas ou neutras. A solugcao com o pH ajustado para
cada experiencia era percolada na coluna de resina com uma vazao de 3 ml/min. De
pois da percolagao de toda a solugdo de carga, a coluna era eluida com acido clo
ridrico diluido, em seguida lavada com agua desionizada, estando assim pronta
para uma nova carga. No efluente era precipitado o hidroxido de zirconio, a
frio, com hidroxido de amonio concentrado ou gas amonio. O precipitado com ca-
racteristicas gelatinosas era filtrado a vacuo, lavado com agua desionizada, se
cado a 110 9C em estufa e finalmente calcinado a 900 9C a oxido de zirconio, em

forno eletrico.
Resultados:

No decorrer da purificagao do zirconio por troca ionica foram usadas as
solugoes provenientes da fase aquosa (refinados) da extragao do uranio com TBP .
0 refinado tinha a seguinte composicao media: 15-20 g/l em Zr0,, 0,15 a 0,30 g/l

em Fe e 0,5 M em HNO,, ajustado para se obter um maximo rendimento em zircénio.

Foram as seguintes as variaveis investigadas no estudo de purificacao
do zirconio: temperatura, dilui¢ao, tempo de envelhecimento (tempo de estocagem
da solugao de carga de nitrato de zirconilo),concentracao de zirconio e pH da
solugao de carga de nitrato de zirconilo. Mantiveram-se constantes © volume da

solugao de carga (10 ml), o volume de resina catidnica imida (15 ml), a vazao do

efiuente (3 ml/min)e a concentragao do acido cloridrico usado como eluente (2,5M).




CONTAGEM (103 ¢pm /3 mi)

SG.E&O DE FERRO

2,400 g Fe-lli/liteo
2 mi resing dmida (R~ N*)

\J )

30 100 150
VOLUME DO EFLUENTE (mi)

FICIRA 24 ~ Curva de "Break-through” para Pe-YII do usa &olugho pura de nitrato
tlrrico, en uma coluna ds vidro cos 310 sx de altwra ¢ 15 s de a1}
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No estudo da purificagao do zircomio proeurou-se determinar as melhores
condigbes para a formagao de zirconio coloidal na solucac de carga de nitrato de
sircanilo.

0 fluxograma da purificagao de zirconio e posterior obtengdo de oxido
de zircdaio eonsiderado comercial e dado na Figure 25.

Fa primeira serie experimentel estudaram-se os efeitos da temperatura,
de diluigcao com agua desionizada, do tempo de envelhecimento e da concentracao de

sirconio ma solucao de carga. Os dados e os resultados obtidos nestas experien-
cias eneontram-se na Tabela 6.1.

AMpalisendo-os, verifica-se que 2 temperatura ambiente (25 ¢C) a varia-
¢80 do remdimento de zirconio de cerca de 15% no efluente da coluwma de resina io
mica n@o @ muito acentuada. O rendimento de zireonio aumenta e a descontamina-
gao de ferro no efluente diminui para solugoes de carga mais diluidas em 3cido .
Para solugdes carga aquecidas préviamente cerca de 85 a 90 9C por tempo de 30 mi
nutos, os rendimentos de zirconio nmos efluentes aumemtaram para 80%, poram a des
contaminagao de ferro & muito imprecisa devido a provavel formagao de ferro co-
loidal na solugao de carga. De um modo geral o aquecimento previo das solugoes
carga favorece o rendimento de zirconio mas apresenta o inconvemiente de aumen-
tar o teor de ferro no efluente, diminuindo assim, de acordo com as especifica-
goae de pureza para oxidos de zirconio eomercial a serem obtidos, posteriormente,

pela ealcinggao do hidroxido de zirconio precipitado a partir deste efluente.

Na segunda série de experiéneias estudou-se o efeito de pH da solugeo
8e carga ne purificacao de zirconio por troca iomica.

Ke Tabela 6.2 apresentam-se os resultados alcangados neeta série de ex
perieneiag, Pely adigao de amoniaco diluido houve precipitacao de hidroxido de
ferro. A pertir do pH 3 precipitam-se o oxido hidratado de zirconio ou hidroxi-
do de xirconio (2r0,.2H,0) e o hidrdxido de ferro. 0 méximo rendimento de zirce
nio no efluente obtido nas experiéncias foi de 91%, porem a percentagem de descm
taminagao de ferro neste efluente foi de 51,5%, indicando que o ferro nao foi to

talmente retido ma coluna de resina. £ste efluente foi novamente percolado na
coluna de resina e os resultados foram oes seguintes: 547 de Zro2 e 2,87 de Fe no
efluente da segunda coluna de resina. A solugEo carge com pH 2,2 ao ser percola

da pela resina cationica resultou um efluente contendo 74% sobre o zireonio e 672
aobre o ferro iniciais.
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Tabela €.1. Resultados da Purificacao do Zirconio por Trocd Ionica. Estudo do Efeito da Temperatura da Solugdo

de Carga de Nitrato de Zirconilo Visando a Formacao de Zirconio Coloidal

(Coltma de Vidro: 15 mm de diametro interno g 310 mm de altura e 15 ml de resina catidnica, Nalecite HCR)

~ Massa de Zirconio Massa de Ferro s~ .
pH da Solugao |Temperatura da (mg ZrOz) (mg TFe) Descontaminacao| Rendimento

de €arga Solugao de de Ferro na So-|de Zirconio

Carga lugao de Zirco-{ no Ffluente
Solugao | Efluente | Solugao } Efluente
Carga Carga
(vC) [¢4)

Experiencias
nio

85 908,8 708,0
ambiente 144,6 75,0
ambiente 144,6 80,5
ambiente 144,6 58,5

85 144,6 122,0

85 144,6 121,0

85 144,86 117,0
ambiente 292,0 185,5

85 292,0 243,0




Tabela €.2.

Resultados Experimentais da Purificagao do Zirconio por Troca Idnica

pHl da Solugao
de Carga

Experiencia

Massa de Zirconio
ZrO2 (mg)

assa de Ferro
Fe (mg)

Solucao | Efluente

Carga

Solugao | Efluente

Carga

Descontaminacao

de Ferro na So-

lucac de Zirco-
nio

)

Kendimento
de Zircomnio
no Efluente

2,1

*
2,5

3,0
2,3
3,5
2,1

2,2

146
146
146
149
149
149
149

1,50
1,56
1,50
3,49
3,49 -
3,49 0,11

3,49 0,22

91,3

(*) A partir do pH=2,5 comega a coprecipitacao de ferro e zirconio

Coluna de Vidro: 15 mm de diZmetro interno e 310 mm de altura e 15 ml de resina cationica, Naleite HGR




7. PRODUCAO DE OXIDO IE ZIRCONIO E DIURANATO DE SODIO OU AMONIO

7.1. Consideracoes Gerais

A literatura indica a existencia de cinco tipos de oxidos de zires -

nio (19) (2x0, Zr, O, Zr0,, Zr,0; e Zr0,), porem, destes, somente o dioxido de
zirconic (zirconia) se encontra sob forma estavel.

0 dioxido de zircomio & encontrado em tres modificagoes cristalinasiimo
noclinica (baddeleyita) que e estavel acima de 1000 9C; tetragonal cuja estabili
dade esta entre 1000 e 1900 9C e cubica que € estavel em temperaturas superiores
a 1900 9C. O oxido puro funde-se a cerca de 2900 9C e entra em ebuligao a cerca
de 4300 ©C (18 ). Ainda nao foram feitas investigagces quanto a fase gasosa do

oxido de zirconio. Cabe lembrar que somente o dioxido de zirconio monociinico &

encontrado na natureza, relativamente puro (baddeleyita), mas todas as tres va-

riedades cristalinas ja foram preparadas em laboratorio.

0 dioxido de zirconio ou zirconia & preparado em larga escala pelas in
dustrias visando sua aplicagao, no estado de oxido ou como composto intérmedia-
rio, na preparagac da esponja de zirconio metalico. A zirconia devido sua esta-
bilidade & o produto final da decomposicao termica da maioria dos compostos oxi-
genados de zircomio, a saber: oxicloretos, sulfatos, nitratos, oxalatos, hidroxi
dos etc. A Figura 26 fornece um esquema geral de producao de dioxido de zirco-
nio a partir de minérios zirconiferos. Og tratamentos dos minerios de zirconto,

entretanto, depende do grau de pureza do oxido desejado para uma determinada apli
cagao industrial.

0 dioxido de zirconio pode ser preparado por via umida (Figura 26), pe
la oxidagao completa do metal, pela calcinagao do hidroxido precipitado em solu-
cao, pela calcinagao direta de certos compostos de zirconio e, por via séca,pela

fusao direta em forno a arco do minério zirconifero em presenga de cal (Ca0),car
vao e limalhas de ferro.

pLuEnTEAL (18) apresenta as principais constantes fisico-quimicas ob-
tidas para o dioxido de zireonio.

A zirconia encontra largo empreégo industrial (18’19’21), como matéria

ptima para a produgdo do zirconio metalico e outros compostos de zirconio. A

aplicagao industrial da zirconia depende muito de suzs propriedades fisico-quimi
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FIGURA 26 = Esquemas gerais da preparagio do difxido de sircOnio a partir de up minério sirconifero moido.

(1) e (2) descritos na literatura

8,80,81,113,114,115) =
(78,80,81,113,114, e {3) proposto nesta dissertagdio.
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cas. O alto ponto de fusao e o baixo coeficiente de expansio térmica contribuem
para que seja o principal componente em materiais refratarios. O dioxido de zir
conio produzido pelo aquecimento com 3 a 5% de outros oxidos, preferencialmente

-

o oxido de calcio, 2 conhecido nas industrias como zirconia estabilizada e con-

duz a uma boa eficiencia em corpos refratarios acima de 2200 9C.

¢ po do dioxido de zirconio, pela sua alta dureza, & usado como poli.
dor de vidros, abrasivo e em materiais resistentes a fricgao. Serve também como
endurecedor de metais destinados @ produgao de ferramentas e moldes (estampariz).
Seu alto Indice de refragao permite o uso como opacificante ceramico er polimen-
tos e esmaltes de pecas ceramicas. Por suas propriedades luminescentes, quando

irradiados por electrons ou com ondas ultravioletas curtas, aumentam a vida dos

catodos de lampadas fluorescentes ao serem adicionados ao revestimento do catodo.

A zirconia, em certos tipos de vidros, diminui o coeficiente de expan-
sao térmica e aumenta a resistencia quimica déles. Acima de 57 pode ser usada
em vidros oftalmicos opticos protetores dos olhos, pois, absorve os raios infra-
vermelhos e ultravioletas indesejaveis. Por sua elevada resisténcia elétrica, a
zirconia & utilizada em isoladores ceramicos. O didxido de zirconio possui uma
capacidade seletiva nuito =ficiente na remogao do telirio e do mercurio, princi-

palmente do telurio, do selenio bruto.

Cabe salientar que o dioxido de zirconio para ser empregado no ramo de
energia atomica deve ser nuclearmente puro e reduzido a zirconio metalico. Um
oxido de zirconio nuclearmente puro significa que esta isento de oxido de hafnio.
Lsta especificagao & ruito importante quando do seu emprego no campo nuclear,por
que o zirconio tem uma baixa secgao de choque para captura de neéutrons térmi-
cos ( 0 = 0,18 barn), snquanto que o hafnio a tem muito alta (¢ = 115 barn). O
zirconio, neste ramo, & aplicado como material de construg3o de reatores nuclea-
res em virtude de sua boa resisténcia, resistencia a corrosao e por suportar tem
peraturas elevadas que surgem no interior dos reatores teérmicos quando estes se

encontram em operagao (116,117,118)

Te acorde com as especificagoes internacio
nais de pureza, o zirconio para ser empregado em reatores de poténcia deve pos-

suir um teor inferior a 100 ppm (partesper milhdo) em relagaa hafnio/zircdnio.

0 dioxido de zircdnio comercial para ser usado nos diversos setores in
dustriais, citados ante;iormente, de acordo com os critérios de pureza interna-
cionais, & classificado em cinco tipos de oxidos, conforme pode ser visto na Ta- R1
bela 7.1. 0 didoxido de zirconio comercial, segundo a nomenclatura de Bruxelas e

a classificacao tarifaria, & comercializado sob a especificipagdo 28.28 ¢ contém
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Tebela 7.1,

Especificacao Internacional de Pureza para o Oxido de Zirconio Corercial

da "The British Ajuminum Co. Ltd. , Tondres, Inglaterra.

Graus de Pureza de (Zr + Hf)o2 (%)

Componente
Tipo S Tipo D Tipo G Tipo 2§ Tipo ZF
zro, + HfO, 99,0 (- )'l98,9 (- ) 99,0 (- ) | 99,0 (- )|92,0 (- )
§i0, 0,10- (0,25) | 0,10 (0,25) 0,10 (0,25) | 0,10 (0,25) | 0.15 (0,25)
Tio, 0,08 (0,15) | 0,08 (0,15) 0,0¢ (n,15) | 0,08 (0,15) | 0,08 (N,15)
Fey,04 0,025 (0,06) | 0,025 (0,06) 0,015 (2,96) | 0,025 (0,06) | 0,025 (0,06)
503 0,25 (0,40) | 0,95 (0,8-1,2 0,30 (o0,40) ] 0,25 (0,40) | 9,30 (0,40)

Perda por Ignigao

(1200 9C)

0,30 (0,80)

1,50 (0,170}

0.3¢ (0,€0)

0,30 (0,20)

0,40 (0,80)

(*¥) 0Os valores entre os parenteses indicam o limite percentual maximo de cada compo-

nente no respectivo oxido de zirconio
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.92,
2% de oxido de hafnio, aproximadamente,
GILBIRT et alii (119) obtiveram um oxido de zirconio comercial (ti-

po CSF) a partir da primeira cristalizacao a 909-25 ©C do cloreto de zirconilo,

proveniente do zircao extraido das areias do Oregon, EUA, com as seguintes carac

teristicas.
Fe Si Ti Al
7ircao refinado 1000%* 1000 1000 50
Zircao bruto 500 300 1000 50

(%) 0s resultados analiticos sao dados em ppm.

7.2. Controle de Gualidade do Produto

Na Tabela 7.2 encontra-se uma analise representativa espectroquirica
semiquantitativa dos elementos trages do oxido de zirconio comercial, obtido a
partir do tratamento do caldasito de Pogos de Caldas, Minas Gerais. De acardq'
com a Tabela 7.2 o oxido produzido contém certas quantidades de ferro, de sili-

cio e de titanio.

E irportante notar que o teor em Si & cerca de 1000 ppm, indicando que
deve haver uma melhor descontaminacao de sIlica na fase de abertura do minério.
O titanio € parcialmente eliminado na operagao de troca ionica com resina. A

descontaminacao de ferro no oxido de zirconio obtido & satisfatdria.
7.3. Preparacao do Diuranato de S6dio ou Amonio

De um modo geral, o diuranato de sodio (DUS) e o produto final do tra
tamento quimico de minérios uraniferos. O TS & preparado pela precipitagao
do uranio em solugﬁb; sob pH e temperatura controladas, pela adigao de hidroxido
s6dio 3@ solugdo resultante da lixiviagio do minério uranifero com acido inorgani
co (fase de abertura do minerio). Meste trabalho obteve-sc o diuranato de aro-
nio (DUA). A andlise representativa espectroquimica seriquantitativa dos elemen
tos tragos apresentada na Tabela 7.3, mostrou que o diuranato obtido era ur con

centrado impuro de uranio e que necessitaria de uma .purificagao posterior.

S el
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Tabela 7.2.

Analise Espectroquimica Semiquantitativa
dos Elementos Tragos no Oxido de Zirco-
nio Comercial Obtico do Caldasito de Fo-

gos ce Caldas, Minas Gerais.

Elerento ppm
Fe ~ 1000
ei ~ 1000
Mn. ~2
Mg ~1
Pb << 1
Cr <10
Sr 1-10
Al ~ 200
Ni ~1
Cu <1
cd < 1
Ti | > 1000

.93'
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Analise Espectroquimica Semiquantitativa
dos Elementos Trages do Diuranato de Amo
nio Obtido do Caldasito de Pocos de Cal-

das, Minas Gerais,

Elemento ppm
Fe ~ 520
si 2 260
Mn > 54
D > 5,2
Mg -2
b > 50
Cr &-50
Sn ~ 20
Al > 500
it ~12
Bi - 50
Cu 10-20
td ~5
Zn > 500
P > 500
Ag ~ 2

94,




y

-95.
“. ASPECTOS FCONOMICOS 10 PROCFSSQ

8.1, Consideracces Gerais

0 fluxograma visando ao aproveitamento do zirconio e do uranio a par-
tir do calcasito foi desenvolvido em escala de laboratorio (Figuras 12,22 e 25).
Apos a determinacao dss condigoes otimas de operacao para cada fase do processo,
esqueratizou-se ura experiencia em escala piloto que teve por objetivo de experi

mentar o fluxograma proposto. Zla foi reslizada em duas fases:

18 fase) A abertura do caldasito, ate a separagao com TBP-varsol do
par uranio-zirconio e subsequente obtengao do diuranato de
amonio (DUA), foi feita nas instalagoes da Administracao da

Produgao da llonazita (APM) em Sao Paulo.

22 fase) A purificagio do zirconio e posterior obtencdo do dioxido de
zirconio de grau comercial foi efetuada nas dependencias da
Divisao de Engenharia Quimica do Instituto de Fnergia Atori-~

ca em Sao Paulo.

Nesta experiencia, modificou-se o tipo do processo utilizado na separa
gao cor TBP-varsol do par uranio-zirconio. Em laboratorio, esta separagao liqui
do-1iquido foi conseguida por meio de um processo descontinuo, usando-se um mis
turacor e um decantador (vide Capitulo %) para obter uma mistura das fases orga-
nica e aquosa, enquanto que na escala piloto, o processo empregado foi o conti~
nuo, en tres estadios de extracao em contracorrente. O processo continuo apre-
sentou problemas na extrapolaggo dos dados obtidos do processo descontinuo para
este processo, por causa do equipamento de extragao usado. Sera realizado, futu
ramente, um estudo pormenorizado da separagao continua do par uranio-zirconio -

usando 3ste equipamento.
Os resultados da experiencia em escala piloto sao apresentados a se-
guir em um balango material global, bem como uma estimativa dos custos de produ-

cao do oxido de zirconio comercial preparado pelo fluxograma proposto.

8.2. Balanco Material Global do Processo

Para o calculo do balango material global do processo de aproveitamen-
to do uranio e do zirconio, partindo-se do caldasito, tomou-se como base de cal-
‘culo 1 kg de caldasito moido (250 malhas), com a seguinte composicao quimica :
62,37 em Zr0,, 0,35% em U308’ 5,897 em Fe203, 0,67 em TiO2 e 207 em SiOb._
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Na Figura 27 acha-se esquematizado o fluxograma peral do processo e os
dados analiticos que possibilitaram o calculo do balang¢o material preliminar do
processo proposto nesta dissertagao. O balango material foi feito com os dados
de uma sO experiéncia no fluxograma estabelecido e os resultados sao apresentados

na Tabela 8.1. O consumo de reagentes utilizados no processo encontra-se na Ta-
bela 8.2,

No processo aqui proposto, as recuperagoes de U0, e de Zr0, sao de
75% e 70%, respectivamente. O baixo rendimento na recuperagao do zirconio resul
ta das perdas ocorridas nas fases de abertura do caldasito pelo hidroxido de so-
dio e a purificagao do zirconio por troca ionica. O rendimento na recuperagao de
Us04, partindo do caldasito, ndo ultrapassou a 75%, porque a reextragao do ura-
nio nao foi satisfatéria pelo fato de se ter usado somente dois estadios de reex

tragao.

Na fase de abertura do caldasito aparece wma perda de material de 100g
em Zr02, correspondendo a 157 do ZrO2 contido no caldasito, aproximadamente.Esta
perda ocorre, principalmente, por causa da remogao deficiente da massa fundida
agregada nas paredes internas do cadinho de ferro fundido e, tambem, nas pas do
agitador mecanico de ago inoxidavel usados para a fusao alcalina do caldasito. A
remogao deve ser feita quando a massa fundida ainda estiver quente, pois, em ca

so contrario, ela se solidifica, tornando-a mais diflcil.

Foram os seguintes os rendimentos obtidos pela experiencias nas princi
pais fases do processo:

a. Abertura do caldasito: A solubilizagao do zirconio foi de 807 em

Zx0,, a solubilizacao do uranio acompanha a do zirconio.

b. Separacao do par uranio-zirconio: A extragao do uranio em um sis-
tema TBP—varso1-HN03—H20-nitrato de zirconilo foi de 917 em uranio (100% em U308)~

c. Purificacao do zirconio: A purificagao do zirconio por resina ca-

tionica forte foi de 867 em Zr02.

d. Precipitacao do hidroxido de zirconio e do diuranato de amonic: A

precipitacao desses dois produtos foi de 100 %»

Utilizando-se os resultados analitico®’ foi possivel calcular os respec

tivos consumos de hidroxido de sddio na fusao alcalina do caldasito e de aecido
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FIGURA 27 — Fluxograma Gerai do Pracesso de Obtengdo do Oxido de Zirc8nio Comercial & do Diuranato de Amdnio

(DUA) con arcial, partinde do coldasito, do Regido de Pogos de Caldas, no Estado de Minas Gerais
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Tabela §.1. Balango Material do Processo Proposto para o Aproveitarerto dc Zirconio e do
' Uranio Partindo do Caldasito

Base de Calculo: 1000 g de Czldasito foIcdo o 250 *alhas

? o | r i i
r02 1305 _3203 5102 T102
Principais Comp 1 lasi

rincipais Componentes do Caldasito () ) ) (©) ()

Matéria Prima: Caldasito 623 3,5 52,9 | 200 6

1. Lixiviacao com Kgua: Filtrado 0,03 0,4 - 116 -

2. Lixiviagao com Xcido Mitrico: Filtrado 476 &,5 62,2 { 42,2 6

%
Residuo 25,2 ) 0,09 0,9 | 36,31 0,2
(&%) '

6,8 - - - -

3. Extragao com TBP-varsol: Refinado 476 0,37 62,2 { 42,2 6

Extrato Organico 1 3,7 - - -

4. Purificacao com Resina Cationica: Efluente 410 - 4 42,2 ~

Eluido €5 - 58,3 - -

5. Precipitag3o com Fidroxido de Amonio: Uranio - 2,6 - - ~

Zirconic| 410 1,0 - - =

(%) - Massa de Zr0, Solavel em FNO, Mo Residuc da Lixiviacdo com Acido

(*%*) - Massa de ZrO2 Inscluvel em HNO3 no Residuo da Lixiviacdao com Acido .
v

'8




Tatela §.2.

Consumo dos Reagentes no Processo Proposto.

Base de Calculo: 1000 g de Caldasito Moido a 250 Malhas

Agua

NaOH (907) |uvo, (70Z)|i1r,0n (50Z)|kKCl (25%Z) 3

. 3 4 (dm~)

Tipos de Reagentes
(g) () () (8)
Comum| Desionizada
1. Fuszo Alcalina 17¢0C - - - - -
2. Lixiviagdo cor Agua 13n0 - - - S -
3. Lixiviacao com Acido Fitrico - 3 402 - - 9 -
4. Extracao com IBF-varsol: Refinado - 1 457 - - - -
Extrato Organico - 153 - - - -
Reextracao do Uranio - - - - - 1,5
5. Purificagdo com Resina Cationica: Sclugac Carga - - 808 - - 13,6
Solugcao de Lava

gem - - - - - 5,0

Eluente - - - 3 EEC - -
6. TPrecipitacao cor Hidroxido de Amonio: Uranio - - 0,32 - - 0,5
Zirconio - - 164 - - 2,5

.66.
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nitrico na lixiviacao com acido. O consumo de hidroxido de s6dio no processo foi
de 400 g NaOk/g caldasito e o consumo de acido nitrico na lixiviagao acida

foi de 1,7 ¢ HNOB/g caldasito.

8.3. FEstimativa dos Custos de Producao do Oxido de Zirconio Comercial

e do Diuranato de Amonio

Efetuou-se uma analise economica preliminar do processo de aproveita-
mento do uranio e do zirconio partindo do caldasito, proposto nesta dissertagao,
a fim de estimar os custos de producao dos compostos acabados, isto e, o didxido
de zirconio e o diuranato de amonio. O custo de produgao relativo ao oxido de
zirconio comercial acha-se na Tabela 8.3. FE interessante lembrar que os custos
referentes a produgao do diuranato de amonio sao debitados ao custo de produgao
do oxido de zirconio comercial. Na Tabela 8.3 nota-se que os consumos de MaOH e
HNO3 sao os elementos de custos mais importantes do processo, representando cég
ca de 60% do custo de produgac do oxido de zirconio comercial. O custo de produ
cao do ZrO2 foi considerado de duas maneiras: processo com perdas e processo sem
perdas. A estimativa do custo de produgao do Zr02, considerando as perdas do
processo, ¢ da ordem de Cr$ 12,00 por kg de ZrO2 e para o processo sem perdas,
pois, estas podem ser eliminadas, quando o processo for adaptado para uma escala
maior, situa-se na faixa de pregbs de Cr$ 8,24 a Cr§ 9,21 por kg de Zr02.

Em 1970, as importagoes brasileiras de oxido de zirconio comercial fo-
ram superiores a 125 toneladas anuais (120 (Tabela 8.4), correspondendo a um to
tal aproximado de Cr$ 762.000,00 (nesta soma nao estao incluidas as despesas al-
fandegarias). Se esta quantidade de Zr02 fosse obtida a partir do caldasito, re
sultariam cerca de 630 kg de U404 sen qualquer espécie de onus para o Brasil. 56
mente as reservas de caldasito estocadas mo campo de mineragao da Comisszo Nacio
nal de Fnergia Atomica (CNEN), no planalto de Pogos de Caldas (vide pg. 6), su-

pririam por tempo indefinido o mercado macional relativo ao zircomio.




Tabeia 8.3, Estimativa dos Custos de Produgao do Zr0, Comercial e do Diuranato de Amonio (DUA)

Prego Unitario C;n;umolds Rgaggn;:f Prego Total Custo/kg Zr07 Custo/kg Zr02 g
Reagentes por Fase do Processo P oneda a ce ta | (Isento das per !
Unidade] cre asito . das de Precesso) )
(Cr$/t Caldasito)| (Cr%/ke) (Cr$/tg) !
I. Abertura do Caldasito ,
1. Minerio (607 Zr )‘ (*) t 0,37 1000 kg 370,00 0,90 0,€2 1!
2. YNaOH (98-997 Naogl) kg 1,75 1700 lc§ 2 975,00 7,2¢ 4 ,9¢ !
3. Zgua Comum m3 0,50 1% 7,00 0,02 n,01
4. NG, (65-70% INO,) xg |} 0,85 3400 kg 2 890,00 7,00 4,82 '
I1I. Separacao Uranio-Zirconio
1. TBP 36Z (v/v)-varsol (#*%) - - - 4 - - -
2. Agua Desionizada n3 1,00 2 m 2,00 - -
II11. Purificacdo do Zireorio
1. Resina Cationica (Nalcite) (**) - - - - - -
2. ZKgua Desionizada m3 1,00 10 m3 10,00 0,02 0,02
3. HC1 (357 HCl) kg 0,11 3660 lg 403,00 0,98 0,67
4, NHAOH (27~30% I‘THB) kg 0,57 808 kg 461,00 1,12 0,77

IV. Precipitacao do Hidroxido de Zirco-
nio e Diuranato de Amonio

1. NHAOH (27-30% I\Tﬂ3) k§ 0,57 164 k§ 93,00 0,23 0,16
m m -

2. Agua Desionizada 1,00 3 3,00 -
Custo Totzl dos Reagentes - ~ - 7 214,00 17,53 12,03
V. Credito para Subprodutos:RecuperagEo
- de NaOH na Fase de Abertura do Calda
sito kg 1,75 1300 kg -2 275,00 -5,55 -3,79

Custo Estimado de Produgao Oxido de
Zirconio Comercial

- - - 4 939,00 11,98 8,24

I s g ]

Fontes de Pregos: (%) E/M.J., 172, n® 1, pp. 114 - janeiro 1971. Demais Reagentes: Revista Quimica e Derivados n® 73,

pp. 69~70 ~ noverbro 1971. .
(**) - fstes dois reagentes (TBP 367 (v/v)-varsol e resina cationica) sao considerados como ativo fixo.
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Tabela 8.4. Inportacao Brasileira de §xico e Zirecdnio Comercial

Dados de Irportagao Referentesac Ano de 1970
Tarifa Alfandeparia para o Zr0,: 28.28,025

. . Peso Liquido Prego
P ;
alses Exportadores (kg) cif Uss fob USt
Alemanha Ocidental 98 500 123 242,00 §| 117 724,00
Estados Uricdos da America 10 726 17 371,00 16 524,00
Reino tmido 16 000 21 483,00 20 345,00
Paises Baixos 2 3,00 3,00
Suiga amostra 13,00 13,00
Totais 125 228 162 112,00 154 609,00




9. CONCLUSOES GERAIS E DISCUSSAO
0 estudo apresentado nesta dissertaggo propoe ura linha de tratamento
quimico do zirconio e do urdnio dc caldasito proveniente ca regiZo de Pogos de

Calcas, do Estado de !'inas Cerais, Brasil, visando ao seu aproveitamento .
Esta linha divide-se em tres fases:

a. Abertura do Caldasito
b. Extracao Seletiva do Uranio

c. Purificacdo do Zirconio

0 metodo mais eficierte para a decomposigao co caldasito & uma fusao
com hidroxido de sodio, seguida de duas lixiviacoes, uma com agua e outra com
dcido nitrico. Ma lixiviagao com agua, elimina-se o excesso de hidroxidc de sd
dio e grande parte da silica residual. Esta fase de processo permite uma recu-
peragzo do hidroxido de sodio de 7€,57 e uma eliminacao de silica 577, aproxima
damente. Na lixiviagao com acido nitrico, da-se a solubilizagao do zirconio e
do uranio contidos na massa da fus3o, sob a forma de nitrato de zirconilo e ni-
trato de uranilo, respectivamente. A solubilizagao do zirconio e da ordem de

807 em Zr0,; a solubilizagao do uranio acompenha a do zirconio.

Na separacao do par uranio-zirconio empregou-se uma extragao 1iquido-
1iquido. A diferenga acentuada entre os coeficientes de distribuigao e a rapi
da separagao das fases, permitiu uma separacao segura e eficiente de uranio do
zirconio na solugao resultante da lixiviacao com acido nitrico. A mistura or
ganica utilizada na separacao foi o fosfato de n-tributila (TBP) 367 (v/v) -var
sol. [Esta operagao possibilita ampla liberdade na obtencao dos produtos finais.
0 solvente, apos a extragao, e recuperado e enviado-ao inicio da extragao,evi
tando desse mods qualquer perda de uranio no processo. O rendimento de extra-

¢ao do uranio foi ce 9¥ em uranio.

Consegue-se a purificagao do zirconio por troca ionica, usando-se uma
resina cationica forte (Nalcite H(R) na forma de hidrogenio. As principais im
purezas (Fe+++, arttt e Ti4+) contidas na solucao de carga ficam retidas na re-
sina, enquanto o zirconio aparece purificado no efluente. f£ste metodo explora
a propriedade do zirconio feormar coloides em solugoes aquosas de baixa acidez.
Assim, o zirconio nao & retido na coluna de troca idnica. A resina usada na co

luna de troca & regenerada com acido cloridrico, lavada com agua desionizada e
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utilizada novamente no processc. O rendimento de purificagao do zirconio por

troca ionica foi superior a ©67 em Zr0, .

As condigoes otimizadas para as variaveis do processo foram as seguin

tes:
1.- Abertura do Caldasito

a. FusZo com MaOE:

tempo de fusao: 1,52 = 0,1 horas
temperatura de fusao: 803 * 15 OC
relagao NaOE/caldasito: 1,7 kg/kg
b. Lixiviagao com agua:
tempo de lixiviacao : 1 hora
temperatura de lixiviagao: 70 - 90 9C
relagao 1Iquido/solido: 2/1 1 agua/kg massa fundida

c. Lixiviacao com ENO,:

tempo de lixiviaczc: 2 horas
terperatura de lixiviagao: 909C
relagao solido/liquido: 1/2 kg massa fundida/l HNO, 1o 1

2.- Extracdo Seletiva do Urdnio

a. FExtragao:

fase organica: TBP 36Z (v/v) - varsol

sistema de operacao: TBPﬁvarsol~HN03-H20—nitrato de zirconilo-ni~
trato de uranilo

concentragao do zirconio na solugao de alimentagao:30-40 g Zro,/1

acidez livre da solugao de alimentagao: 2 M em HNO,

Processo Descontinuo:

dois estadios de extracao
relagao O/A: 1/10 (v/v)

temperatura de extragao: 30 ©C
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Processo Continuo:

ot ¢ ——— e

tres ou quatro estadios de extragao com alimentagdo das f2zesorga
nica e aquosa em contra corrente.

relagao de vazoes solvente/aquoso:n 1/10 (v/v)

terpo de residencia por estadio de extracdo: 3 minutos

tempo total de operagao de extracao: 3,5 horas

temperatura de extragao: 25 9C

b. Reextragao

dois a trés estadios de reextragao com alimentacdo das fases orgd
nica e aquosa em contra corrente.

relacio das vazoes de entrada solvente/aquoso: 10/1 (v/v)

tempo de residencia por estadio de reextracio: 3 minutos

tempo total de operagao de reextracao: 50 minutos

temperatura de reextracao: 25 9C

3.~ Purificacao do Zircdnio

resina cationica forte (Halcite HN(R) na forma de hidrogenie (R—H+)
concentragao do zirconio na solucao de carga: 15 - 20 g Zr0,/1
temperatura do processo: 25 ©C

pt da solucao de carga: 2,2 - 2,3 (25 9C)

vazao de carga: 120 - 180 ml/h

concentragao do eluente: 2,5 M em HCL

4.- Precipitagao do Hidroxido de Zirconio e do Diuranato de Amonio

a. FHidroxido de zirconio

p¥ de precipitacao: 3,5 - 4,5 (25 2C)

temperatura de precipitagdao: 25 OC
b. Diuranato de amonio:
pH de precipitacao: 6.5 - 7,5 (25 9C)

temperatura de precipitacio: 60 9C

5. Calcinacao do Hidroxido de Zirconio

tempo de calcinagcao: 1 hora

temperatura de calecinagao: 900 OC
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O processo acui proposto e uma contribuicao aos estudos relativos ao
caldasito. O oxido de zirconio de grau comercial, contendo 96 2 987 em zro, e
obtido como produto principal e o diurapato de ambnio, tambeém como grau comer—
cial, contende 577 em U308’ coro subproduto. Os dados finais resultam de wuma
tnica experienciz no flurograma apresentado, Deste modo existem certos pontos
que deverao ser estucados antes de qualquer pensarento em projetar uma instala-
gao industrial para a cbtengzo do oxido de zirconio comercial e do diuranato de
anonio, partindo do caldasito. A baixa qualidade do diuranato de amonio resul-
tou de nao ter havido uma fase de lavagem com dcido nitrico 1 ¥ da fase organi-
ca de extragao, possibilitando um arraste de 237 em Zr0, para a linha de uranio.
Entretanto, esta preocupagio deixa de existir levando em conta que a equipe da
DEQ domina a tecnologia de purificacao de uranio pela tecnica de extragao por

solventes, aqui aplicada.

Concluiu-se, por uma analise economica preliminar que o custo de pro-
ducdo do ZrO2 estaria na faixa de precos de Cr$ 8,20 a Cr$ 9,20 por quilograma
de Zr0,. O custo de produgao do diuranato de amonio & inteiramente debitado no
custo de producio do ZrC,. Esta estimativa de custo para o ZrO2 € competitiva
com a do mercado internacional. Para uma producao de 100 toneladas anuais de
Zr0, haveria uma subprodugao de 500 quilogramas de U305, sem qualquer onus para
o processo. A produgao do 2r0, partindo do caldasito @ cérca de duzentas vezes
superior a do Us0g. O custo de produgao do Zr0, € um pouco elevado, pois, e
uma estimativa de custo baseada em uma experiencia. Esta estimativa, portanto,
pode sofrer alteracoes de forma a reduzir o custo do produto acabado. O custo
dos equipamentos e a rao de obra nao foram considerados nesta analise prelimi-

nar por falta de dados analiticos.

A separacao de hafnio-zirconio, visando 2 obtengio do oxido de zirco-
nio nuclearmente puro, partindo-se das solucoes de nitrato de zirconilo resul-
tantes do tratamento quimico do caldasito, ndo foi cogitada nesta dissertagao .
fste estudo sera realizado, posteriormente, na Divisao de Engenharia Quimica do

Instituto de Fnergia Atomica, em Szo Paulo.

-
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Os metodos analiticos utilizados no (ecorrer do processo sao descritas

a seguir:

0 método para a2 analise do zirconio & empregado conforme as
concentracoes das impurezas presentes na solucao de nitrato

de zirconilo. Precipita~se o hidroxido de zirconio + impure

zas desta solugao com NE,OH. De Acordo com a  solubilidade
do hidroxido utiliza-se os métodos gravimetricos do anidrido

ftalico (121) ou do acicdo mandelico (122).

0 hidroxido & dis
solvido com HC1 1:1 e NR4N03 e depois tratado 2 quente com
anidrido f£talico a 47. Caso o hidroxido nao seja totalmente
dissolvido com HCl 1:1, usa-se HCl concentrado a quente e em

seguida adiciona-se acido mandeélico a 167, vagarosamente.

[

Uranios

0 uranio & determinado por meio de uma extragas com fosfato

de n~tributila (IDP), seguida de lavagem com NH4H03 e Hnos s 3

reextracao com agua desionizada e Na,C0,, terminando com redu

gao do Ion UOE+ a U-IV e sua determinagao por reoxidacao cow
Fe~1I11 e titulagao do Fe-II com K,Cr,0, (123) | para solugoes
de concentracoes variando entre 40 a 500 mg U/litro, a deter

minagao do uranioc & feita pelo metodo polarografico (123)

Ferro:
A determinacao do ferro & feita como complexo a-fenantrolina

ferroso, apos redu;ﬁb do Fe-IIT a Fe-II, em meio cloridrico.

A coloragao vermelha deste complexo aparece na faixa de
pE 2,5 a 3,0 e & rmedida espectrofotometricamente em
A = 515,09 m (124).
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Silicio:
0 silicio presente no caldasito e nas solucoes de nitrato de

. zirconile € deterrinado gravimetricamente (método cldssico).

Titanio:

0 titanioc e determinado colorimétricemente em A = 450 my en
(125)

presenga ce agua oxigenada




