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ESTUDO DO PROCESSO DE PELOTIZACAO DO OXIDO DE
ZIRCONIO E DA ZIRCONITA®

Emilia Satoshi Miyamaru SEO, Jose Octavio Armani PASCHOAL
Maria Teresa PEREZ ACEVEDO

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP
INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
05499 - Sao Paulo - Brasil

RESUMO

0 estudo do processo de obtengao de tetracloreto de
zirconio, em desenvolvimento no IPEN, e dividido em duas
etapas: pelotizagac e cloracao. A etapa de pelotizagao e de
grande importancia no processo adotado por facilitar um
maior contato entre as particulas e por permitir a obtencao
de pelotas com uniformidade dimensional e com resistencia
mecanica. Neste trabalho sao apresentados os resultados do
estudo da pelotizagao do cxido de zirconio e da zirconita.
A influencia de algumas variaveis relacionadas ao processo
e ao equipamento nas caracteristicas fisicas das pelotas

gao discutidas.

(*) Trabalho apresentado no XIV Encontro Nacional de Trata-
tamento de Minerios e Hidrometalurgia - 9 a 12 de setem
bro de 1990 - Salvador - Brasil



STUDY OF THE PELLETING PROCESS ZIRCONIUM OXIDE
AND ZIRCON SAND*
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ABSTRACT

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

of the pellets are discussed.

(*) Paper preserted at XIV National Meeting on Mineral
Treatment and Hydrometallurqgy -~ 9 - 12 september 1990 -
Salvador - Brazil
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I. INTRODUCAO

O processo de pelotizacao constitui atualmente, uma
das etapas de grande importancia na area de aglomeragao de
pos, por facilitar maior contato entre as particulas e por
permitir a obtencao de pelotas com uniformidade dimensio-

nal e com resistencia mecanica.

A formacao de pelotas ocorre durante o movimento ° de
rotagao do prato pelotizador, onde as particulas envolvidas
por um filme superficial de agua vao se incorporando uma
nas outras, originando nucleos que crescem continuamente
ate o tamanho desejado. A uniao das particulas e obtida pe-
los efeitos mecanicos de rolamento, da tensao superficial,
da adicao de aglomerantes, de égua e de mistura seca.

De forma bastante generica, a pelotizagao pode ser
dividida em tres etapas distintas:

a) preparacao da materia-prima;
b) formacao das pelotas verdes (cruas);
c) tratamento. térmico das pelotas.

No programa de obtengao de tetracloreto de zirconio
(2rCl,), em desenvolvimento no IPEN, a pelotizagao e a pri-
meira fase deste processo. Neste estudo, as materias primas
sdo os aglomerados esfericos constituidos de 6xido de zirco
nio ( ou zirconita) e carbono. Estes aglomerados submetidos
as temperaturas elevadas e em presenca de cloro gasoso s8&o
convertidos em tetracloreto de zirconio e gases monoxido e
dioxido de carbono, como produtos da reacgao.

Neste caso especifico as pelotas devem apresentar re
sisténcia mecanica suficiente para evitar a sua desintegra-
¢ao durante a operagao e suportar o peso de outras pelotas
no leito do reator.

Apresenta~se neste trabalho o estudo do processo de
pelotizacao do oxido de zirconio (zirconia) e da zirconita
realizado no laboratorin do IPEN. Procurou-se definir os pa
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rametros relacionados ao equipamento que interferem na for-
macao, na uniformidade e na resistencia mecanica. Alguns
destes parametros sao: posicao e angulo de inclinagao da pa
raspadora sobre o prato, angulo de inclinagao do prato pelo
tizador e velocidade de rotacao. Estes parametros dependem
das caracteristicas fisicas e quimicas de cada po, tais co-
mo densidade, forma e tamanho das particulas,

granulometrica, superficie especifica, etc'l),

distribuigao

Outras variaveis como teor de agua na mistura ini-
cial, tipo e concentracao de aglomerantes, tempo e tempera-
tura de secagem e de calcinacao das pelotas foram analisa-
das visando a obtencao de pelotas homogeneas e com resistég
cia mecanica suficiente para a etapa subsequente do proces-
s0.

Poram realizados ensaios de caracterizagao fisica
das pelotas, determinando-se a resistencia a compressao, al
tura maxima de queda, numero de quedas repetidas a 100cm de
altura, densidade real, densidade aparente e porosidade apa
rente.

I1. EXPERIMENTAL

II1.1. MATERIAS PRIMAS
As materias primas utilizadas na pelotizagao foram:

- oxido de zirconio grau ceramico (zirconia);
- zirconita (2rSio,);

- grafita;

- agucar refinado comercial;

- melacgo;

- dextrina;

- alcool polivinilico puro (PVOH);

- poliacrilamida (Nalco).

A tabela I apresenta os resultados da analise quimi-
ca de Oxido de zirconio, da zirconita e da grafita obtidos



07

pelas teécnicas analiticas de espectrografia de emissao e
fluorescencia de raios X.

Os valores da area da superficie especifica, do dia-
metro medio das particulas e de densidade teorica do oxido
de zirconio, da zirconita e da grafita sao mostrados na ta-
bela II.

11.2. PROCEDIMENTO ADOTADO

Os pos de Oxido de zirconio ceramico (ou minerio zir
conita), de grafita e aglomerante foram misturados durante
4 horas em um tambor rotativo. Apés a homogeneizacgao adicio
nou-se agua a uma fracao de mistura. A massa desta fragao e
determinada em funcao da massa total a ser pelotizada. Com
as condigoes de operacao do pelotizador ja estabelecidas e
introduzido no mesmo a fracao da mistura umedecida e em se-
guida, em operacao, adiciona-se o restante da mistura seca
e, simultaneamente, agua, obtendo-se pelotas nos diametros
desejados.

A Pigura 1 mostra o desenho esquematico do prato pe-
lotizador utilizado em nossas experiencias.

Apos a etapa de pelotizacao as pelotas verdes foram
secadas em uma estufa, entre 80 e 100°C, durante 12 horas.
Em seguida foram calcinadas entre 500 e 6000C, com injecao
de gas nitrogenio super seco para eliminacao de materiais
volateis e estabilizagao. Apos resfriamento em atmosfera de
nitrogenio super seco as pelotas foram classificadas e ana-
lisadas,

L4

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

I11.1. PELOTIZACAO DA MISTURA DE ZIRCONITA, GRAFITA E ACO-
CAR

Os testes realizados para pelotizacao da mistura con
_tendo zirconita, grafita e agucar seguiram Juas etapas de



trabalho. Na primeira foram determinadas e definidas as con
dicoes de operacao do prato pelotizador e na sequnda foram

estudados os parametros envolvidos no processo.

A Tabela IIl apresenta as div:rsas condigoes de ope-
racao do prato pelotizador bem como os resultados obtidos.

- TEOR DE AGUA NA FRAGCAO INICIAL DA MISTURA:

A umidade da mistura para pelotizacao foi varijada,
testando-se teores de 9, 10 e 12% em peso de igua. A fracao
com 9% em peso de agua apiresentou pouca formagao de pelotas
no diametro desejado, devido a baixa umidade e nao houve re
cuperagao de finos no final de cada operagao. Adiciunando-
se 12% de agua na fragao inicial, observou-se maior dificul
dade a trajetoria de carga circulante e na formagao da cas-
cata no prato pelotizador. Nos testes com 10% em peso de
agua observou-se uma diminuigao de finos na carga circulan-
te e aumento na taxa de crescimento das pelotas, consequen-
temente a quantidade de aglomerados de tamanho menor tambem
diminuiu.

Hartins(Z)

observou em seu trabalho que o teor de
agua necessario na fracao inicial para pelotizar uma mistu-
ra de hematita e bentonita estava na faixa entre 10,7 e
11,9% em peso. Uma porcentagem mais elevada de umidade no
aglomerado produzia pelotas menos compactas com maior volu-

me de vazios,

- TIPO E CONCENTRACAO DE AGLOMERANTES:

"Utilizou-se o agucar como aglomerante para os testes
de pelotizacao por ser um dos ligantes de baixo custo e por
aumentar a resistencia mecanica das pelotas calcinadas, Ai
concentragoes testadas foram de 5 e 10% em peso de agucar
em relagio a massa de zirconita.

Os melhores resultados foram alcangados com 10% em
peso de agucar. Nestas condigoes foram obtidas pelotas homo

3
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geneas e com melhor controle dimensional.

Estas pelotas foram submetidas as etapas de secagem
e calcinacao. As condigoes utilizadas de secagem e calcina-
cao foram:

- tempo de secager: 12 horas

~ temperatura de secagem: 80 a 100°cC

- tempo de calcinagao: 4 horas

- temperatura de calcinacao: 600°C

Apos calcinacao observou-se um aumento significativo

na resistencia mecanica das pelotas.

Para concentragoes abaixo de 10% em peso de acucar
as pelotas verdes sao bastante frageis. '

II1.2. PELOTIZACAO DA MISTURA DE OXIDO DE ZIRCONIO CERAMI-
CO, GRAFITA E ACUCAR

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

Apos varios testes para definicao das condigoes de
operacao do pelotizador verificou-se que o angulo de incli-
nacao ideal do prato e da na sao, respectivamente, 45° e
90°, conforme apresentado na Figura 2. A velocidade de rota
cao igual a 150 rpm mostrou ser a mais adequada, uma vez
que o oxido de zirconio e mais denso e houve tempo suficien
te para formagao de pelotas homogeneas e com boa resisten-
cia mecanica a verde.

-~ TEOR DE AGUA NA FRACAO INICIAL DA MISTURA:

Os testes foram realizados para os teores delo0, 12,5
e 15% em peso de agua em relagao a massa da mistura de Zro0,,
grafita e agucar.

O melhor resultado foi alcangado para o teor de 12,5%
de agua, onde obteve-se pelotas verdes homogeneas, com alto
rendimento e boa resistencia mecanica.
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Os testes com concentracgao de 10 e 15% em peso de
agua apresentiram resultados identicos aos da mistura de
2rSiO., grafita e agucar, com teores de agua igual a9e 12%

em peso.

- TIPO E CONCENTRACAO DE AGLOMERANTES:

A Tabela IV apresenta os tipos de aglomerantes utili

zados e os resultados obtidos nestas experiencias.

111.3. CARACTERIZAGAO

As pelctas calcinadas contendo 2r0O; e grafitae 2rSio,
e grafita, alem de acucar como aglomerante, foram caracteri

zadas realizando-se os segqguintes ensaios:

- DETERMINACAO DE DENSIDADES REAL, APARENTE E POROSIDADE:

Foram determinadas as densidades reais e aparentes
das pelotas de 2r0, e de 2rSiO, de acordo com as normas
ASTM 127 e ASTM B 417-82, respectivamente. A porosidade apa
rente foi calculada a partir das densidades por meio da f6£
mula:

P = (1 - da/dr) x 100

ond=: P porosidade
da = densidade aparente

dr = densidade real do po de 2r0O, ou de 2rSioO,

(material da pelota moido a 100#).

A Tabela V apresenta os valores obtidos de densida-
des real e aparente e porosidade a partir das pelotas de
2r0, e de ZrSio,.

Comparando os resultados de densidade aparente e de
porosidade verifica-se que nao ha diferengas consideraveis
nos valores obtidos para pelotas de zirconia e zirconita.
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- DETERMINACAO DA RESISTENCIA A COMPRESSAO:

Utilizou-se uma maquina de ensaio de marca Instron
com celula de carga de 500kg e velocidade do travessao igual
a 10mm/min. Os ensaios foram realizados a temperatura am-
biente a partir de pelotas calcinadas a 6000C. Og valores
obtidos para as pelotas de Z2r0O, variaram na faixa entre 9,5
e 15,5 kg/cm’ e para as pelotas de 2rSiO, entre 32 e 67kg/cm’.

- DETERMINACAO DE ALTURA MAXIMA DE QUEDA:

A altura maxima de queda determinada para o rompimen
to das pelotas de 2rO, e de 2rS$iO,, variou entre 50 e 100cm.
Os testes realizados mostraram uma boa resistencia a queda
a altura de 100cm para as pelotas calcinadas a temperatura
de 600°C quando comparadas aquelas calcinadas a 5000C.

- ENSAIOS DE RESISTENCIA A QUEDA:

Determinou-se o numero de quedas repetidas de uma al
tura de 100cm para rompimento das pelotas de 2r0O, estabili-
zadas a 500°C e a 600°C. Os melhores resultados tanto para
as pelotas de ZrO, como para as de 2rS8iO,, foram obtidos pa
ra aquelas estzbilizadas a 6000C. Nesta condigao, o maior
numero registrado para desagregacao foi de 6 vezes para as
pelotas de Z2r0, e de 10 vezes para as de 2rS8io,.

IV. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-
ge concluir que, com um adeguado controle das variaveis de
operacac do pelotizador (angulo de inclinacgao do prato e da
pa e velocidade de rotagao) bem como de processo (teor de
agua e de aglomerante e temperatura e tempo de sec: yem e
calcinagio), e possivel obter pelotas uniformes e com boa
resistencia mecanica a partir de misturas contendo zirconia
com grafita.
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Com tais parametros otimizados pode-se atingir rendi

mento da ordem de 95% durante a etapa de pelotizagao e aqua

lidade das pelotas obtidas permite a utilizagao destas na

etapa de cloragao.
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Yabela I- Andlise quimica de Oxido de zircénio cersmico,
zirconita [ gratita, utilizedos na pelotizecdo.

'olomcntog 1r0z ceramico®* ZrSiD,‘ Grafita®
Cd - - 0,3
B < 0,4 ' <30 ® 4
P < 40 < 1300 -
Fe < 10 300 10.000
Cr - < AS &£ 19 |
Ni < 2 400 - A0
Mo - - 2
n < 20 ('1500 n 50
31 100 160.000 % 400
Al < 20 700 8 180
Mn <1 < 15 8 20
Mg < 2 4%0 s 2%
Pb < 2,9 < 4% -
8n <1 < 30 -
Bi < 2,9 < 19 -
Cu 1 < 15 -
Co - < 4% . 20
Na < 30 - s 30
T 500 7000 s 35
He 20.000 20,000 -
v - < 30 -
Ca - 130 v -

3 teor -PPM
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Tabela 1] - Dismetro médio das particulas, superficie
especifica e densidade tedrica de Oxido de
zircénio cermico, de zirconita @ de grafita.

caracterinticeas|1rOs ceramico 1r840, grafita

Area da sugerfi
cie especifica 6,6 2 0,1 3,9 2t 0,4 4,4 2 0,1
(m2/9)

densidade
tedrica 5,60 4,60 2,25
{g/cm®)

dismetro

médio das 7,88 2,43 6,8

particulas
{(pM)

Tabela 111 - Condigcbes de operaclo do pelotizador para a misturs
contendo zirconita e grafita.

Parametros Condigbes Resul tados
Operacionais

Angulo de Incli-] 30, 45 ¢ - melhor resultado foi encontra

nagl¥o do Prato do para o 8Sngulo de 43¢

Pelotizador 60°, com formaglo de pelotas verdes

esféricas, homogéneas @ com uni
formidade dimensional.

~Rotacbes de 100 @ 150 rpm:

% obteve-se pelotas irregulares
com baixa resisténcia e baixo
rendimento

Velocidade de ro| 100, 150 - Rotaglbes de 250 ¢ 300 rpm:

¥ as pelotas apresentaran-se

tacl¥o do prato| 200, 250 regulares, baixo rendimento

ocasionado pelo transbordamento

pelotizador. e 300 rpm. |das mesmas antes da formacdo no
. dismetro dessjado.

- Rotag¥0 de 200 rpm:

5 melhor condigio para obtenglo
de pelotas homog®neas, com boa
resistencis @ com bom rendimen
mento, v

Angulo de Incli-]| Variou-se alA Figurs 2 ilustra o melhor #n
naglo @ posiglo|posiglo daf{gulo de inslinegho # a posighe
da paA respadora|pd sobre ajda paA raspadors sobre 0 prato.
sobre © prato. superficie
do prato.




Yabela IV - Tipos de Aglomerantes, concentraglo testada e
resistincia maecnica apos calcinaglo.

Tipo de aglome concentragldo de Resul tados apos a
rantes aglomerantes(4) etapa de calcinagdo

PYOH 13 S e 10 Pelotas frigeis
Nalco 11 2,95 @ 10 FPelotas frigeis
Dextrina 1} S e 10 Pe)otas frageis

Agucar Pelotas com boa

Refinado S5; 10 @ 12,5 resisténcia para

concentraglo de 12,9

Melago Pelotas com boa

9 10 @ 12,5 resisténcia oara

concentragio de 12,5/

Tabela V - Resultados de densidade @ porosidade

Pelotas |Densidade real Densidade aparente Porosidade
(g.cm=®) (g.cm=>) (%)
tro’ * C .|06 1'30 28|3‘

lrSiO. * c 3'23 1|2° 34.0




16

PIGURA 1 - Desenho esquematico do Prato
Pelotizador.

Ztreonite Orido de Zircéhio

FIGURA 2 - Posicdo da Pi Raspadora no prato
pslotizador de Zr8i0. e 3x0,.



