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TRANSLATI ON OF GRANTED EUROPEAN PATENT No. O 334 713 (appl i cation [err] 89
400697.2 fil ed ‘on, I\/arch 14, 1989) The invention-relates to a process for
the manu- facture:of-:zirconi um oXi @@ oi394iTia®d‘ fr-om:granul ar crystal- |ized
Zi rconi um oxi- de The ‘manuf act'ur & of pure and’reéactive synthetic 5
zirconiumg §4 3o ""_“S__‘_O cal:led """‘_r’_conl as herei nafter) and of - chem cal
conmpounds of . zirconiumin. sol utjion .or. soluble in various nmedia generally
i nvol ves an ijidvekioRsbhas R uawa&daeaé fabrﬁétuoid'a:@wueumommh R\Rirat8apaiti @oxyde e Jirdofiural
comound MebRibdgraulaits. O2 and- wat'eryin variabl e concentration, 10
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and Uses f’atm:) gi?entlel B‘Tt deﬁlg an Img tpa nrevnlxlz
cation by g?‘ﬂ? j(lle cl Che try, , 48-
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process is icfe (fH ORI eR b tAnD &l adide suliriueAIO@Ritiorad'dryohlohuye de

i 'mpure gH tzi?coil\ﬂl%é[rﬁéd’n]de 0@ & 078 R6/6 86 FISD, parinfle[td 1Zid,i ks detceisnprécipitation, fleosodien ebty

di ssol vi,ng dirinélilans G sdiuticSicEgeaity; Pl dri caladrotie suifate babique\desziiceriuimoem 2iréong hydeatéei um
oxychl ori dewiifiee solld' . pag, mise en contact avec une solution alcalme, Fammoniaque en général. Dans ce procédé

. oela solt chlmlquement poss|ble
(W 40 "~ On obtwndralt en effet une z:tcone hydratée gélatineuse, dlff|cllement manipulable et riche en chlore
dans le cas du recours a des solutions concentrées économiquement viables. Le passage parle sulfate basique

de ziroon;um assure une forme granulaire 2 la zircone hydratée, tel que cela est recherché en pratique. Cet

oxyde hydraté qontlent en général dge_ sulfates non extraits dans la dermere phase a raison de 0,3 3 5%. Ces

sulfates peuvent présenter une géne 2 l'utihsatlon, feur dégagement entrai‘nant la formation d'acides corrosifs

4 encas de chauffage de I'oxyde. hydrate pur.ouenmélange. . ..~
. exlste donc un besom paur un'bmcédé de fabricatlon d’oxyde de zwoomum hydraté qm soit plus direct

50 |
' .-installations'de productlon,
© = de diminuer trés Iargement. vonre de suppnmer la oonsommation de réactifs,
~ ~de faqon mduite par ces deux faits de Ilmlter en nombre et quantlté les rejets difficilement ou non valo-
: nsables
55 La présente mventlon ooncerne un procédé de préparatlon d oxyde de zirconium hydraté a4 partir d'oxyde

de zirconium’ (zwoone) cristallisé granulalre obtenu par dlssoclatlon & haute température de zircon, éventuel-
lement addltlonné d’ oxyde de zirconjum ou de SI|IGe en oxyde de zm:omum cristellisé et sihce, suivie d'une.




20 formed by addipg two noles-of “HO per nmole of ‘{err], fromwhich the
solid inpurities .(zircon, silica):are separated-by filtration. A solid

basi ¢ zi rconium:sul fate is-:then: fomaabgnspneci pi t-ati on by adding sulfuric
acid to the zitconi‘um oxychl ot de‘sol ution in-a- ‘proportion of 0.5 to 25
0.8 nol es ggmpiﬁaregégggssmngsef erri.. During this- precipi- tation, the

sodi umis rermmdrésgmad'texyeuwmmra‘mambunulameemuﬁampmmanmnsmmummue
sul fate is t kIRRdEx8s/e sodiGn boTB&R Grialtenthéfatirel dei56aia T400°CpdUrdormyictiuaire@ndly ddsolling Ng
i nt o contact (gyihiydiolgseriakitcadaterts ssdilmdvieode I'egmeeacaiégrodummmspmslmwpade derzir@0

t hiis useal prrmmswerptétsbiiaedansonnommnanqwkﬂ dhydrdeyde dd setiimn i s not converted
diréctly int (t3)zaéwaa:emia reejdwrechactie de la&ltetdqbn@hqwemesd Hydroxydede sodilin gle [resgdei dg [zieconiym
gel ati nous zitwdrétd a _hydrate would, in fact, be obtained, which is difficult
o handl e and4)tisnraxydegsziconiye kygiialéobtery eniid. avicontieptle Fydroxydedespdivra pidye]. aver |
viable 3 9pedition aquaupe SN sel dammoniumniun a¢ide faitde faedgimae, 'e&rpf%dgée 8 bese faht E?apu tm
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in practlce
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manuf act Ur é Q.oxy"derds QiRdoHildin Q¢ AHBorBysHEtRlisa dMMuIGIRs dtiffiss Eamile Fatisp de dBREH ssamepmau.t
econoni cal gpgaisicdne theenidue diSstnibiédarisde cimefbe.&a fablitatic iydustgell® ¥st biem conmecht adeehe
provi des a daris@&ers Srelels, parlagenipRitdiisdUS-AB 49763,4iSHACD6H1764 (dissodiatidn pliéchiée & didecitun
makes i bo p@Behintebea. pldsina),-UStAS3 993aia4 (dissdciationt effedtase danshmfound parsitflaide)eitR-&R 654438 ps,
hence tt1ds-4-09p4 S52i(dispociatioh dffeciuéaists uffout iec Pearinug)set HRA-20F11 B0TeTyplaurtent loon
pI ants, - wirorethgmignectntiant leeitoweiss sivariescen % on edidsiparrappert ay prids gs aifcenes
reactants, and.2Q..::as.a.cgnséguence of both these facts, to limt the
nunber and quan.t; yoof wast.es-whieh-are di fficult. or-i npossi bl e %S(% upgr ade.
The pre®ent i nv&%tqzon e |Gl & @ .4 3% ohadd tusl Yementy @BYAFOL 9 -88%2i r coni um

O)Slt de héd[)atg fwaoa gr=arm,1)z‘25 d,aomxwhdumﬁmwmmlodaseszu rconi a)
obt ai ned by dis i on II’O_'-t t enpe r tional
addi tion of zi ri‘g{m(ﬁm OX|00 5(2) cq BT E’aa% i %:Tﬂr:iysaet"\'ﬁ | ze‘}(’jhtzc?’r tggﬁl %Iron oxi de
and siljca, folfHied by 08 €10 A5 @i tore Lfement stnwirnni® 0odi um
hydr oxi de 30 i@ gonceny | 6 0464' b 1M GRIAY | 181 ddie o @dioni ng
steps: (1) reactin 3h e sal gran ar crystallized zirconiumoxide with an
at | east stoichi’®#®tri &V o(ﬁ)gft i‘on ‘of solid sodi um hydroxide at a

t enperature. of - L—_‘ﬁﬁjbto [ferm]oise form.sodi um zirconate, (2) hydrolyzing the
sodi um 3z rconat"-_'_ \gﬁtﬁr %9 as ' to: produce a -sugpensi on of solid

zi rconi um oxi de -1 a aqueous sol ution’ of "sodi.um hydr oxi de,

Sa granulométrle moyenne dépend de la mlcrostructure des granulés de zircon dissocié. Elle peut varier
( entre 0,1 et 1 5|.m1 Elle esten général de 2 a 5 pm La surface speclf Ique de cet oxyde de zirconium pulvérulent
bt 40 va,selon sa granulométrie, de 0', 8‘ 8 mzlg, la valeur moyenne étant. de 3 mzlg La poudie d'oxyde a une forme
cristalline essentlellement mondcl_ Al que.. Pour Ies oxydes Ies plus. fms. la phase quadratique métastable peut

8tre présente A des taux jusqu'a, 15%. .
Cet oxyde pulvérulent est insoluble dans Ia plupart des réactlfs De plus, sa faible surface spécifique ne
permet pas de la consldérer oomme réact[f dans de nombreuses appllcations, en particulier dans la synthése

45 de matiéres céramlques par réactlon sollde-eollde

Dans I’étape (4 ), cet oxyde thermlque est mélangé adel hydroxyde de sodium solide. Le rapport pondéral
NaOHIZrOz minimal doit correspondre au moms ala quanﬂté stoechlométnque pour la formation du composé
zZirconate de sodlum NazZros. sont une valeur d’au moins environ 0,65, La réaction mise en jeu s'écrit :

' INaOH ™+ ZrO, > NayZrO; + H0O .

50 II est préférable d'utiliser un' Iéger exces de'NaOH afinde favoriser la réaction de formation, soit une valeur
dudit rapport de 0,703 0,85. Le mélange pulvérulent est cuit a unie température minimale de 550°C, de pré-
férence de 850 & 1400°C, avantageusement de I'ordre de 950°C, pendant une durée suffisante pour permettre
la formation de zirconate de sodiumavec un rendement de conversion de la zircone d’au moins 95%.

Le oomposé ainsi obtenu, le zirconate de sodium estun solide blanc friable et avide d’eau. Afin de préparer

s6 lazircone hydratée, il estmis en réactlon (étape (2)) avec de l'eau (hydrolyse). & une température de 30 & 90°C,
de préférenced’environ 60°C. La, durée d’hydrolyse estde 10 a 75 minutes de préférance d’environ 30 minutes,
en réacteur aglté La réaction suivante se produnt
" .. Nag Zr03 + (n ¥ x)Hzo — Z10,.xH,0 + 2 NaOH + (n-1)H0
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4 (3) separatl ng . m)st of the sal d: aqueous sol utlon of sodi um hydr oxi de
fromthe zirconi um oxi de hydr ate, (4) treating.the zirconium oxide hydrate
obtained in (3), which contains: re@cmmmm um hydroxide, with 5 an
aqueous sol.utian.of: an .anmoni-um:sal-t of a strong.acid, so as to produce a

weak base Q@Pesﬁlaaﬁymltwgbﬁme&essairagﬂiy&gﬁ&d’nﬁb laZirddde etﬂ%st'ldtquhlﬁitébﬁaﬁ\ﬂmft&rda'ﬁie bdthe
weak base hOdilEHibs Wubhtsofblb))Bst 8 iiofire dAM @t { Folit varidd adnd id IBrges InREd) bd Geriifeimpachat er
and then desadvailldraehs life extréme dilliidf désaftfillehts Bubjil) Gebeéridht 2l yisnpmonilemshtdeantagela at e
SO as t o Olwhifri8s vdifheb abfficuntsien trivailank Sveturefiquantisatesiria plds faiple pasisible qui soitiompatible
gr wl as S @veic th misetensbiatioh conipitertss eftiuentsablybleslet lobtergian desolutiany statiesdnindewpdraten
def I ned " wi industritipamedt a:ehplable(meneureh 66°6l Dessolwichs Usp coliépntrded peuyent cristaliiber siontaes-
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avai | a- bi deaudhyrgivie; en paytpbtenis prsrsolutin songpriide i hydraxyda e sedium, Aprés,3éparglion (fiape
oxi de (®r £2).ra preppiaperfitatignioy afa%'aef"er Fgg"r‘r’e&eé e fecycite, a‘E' ftéa'rﬁq%raeréarfrfg?"
avai | abl e £ Bdrepe W?TBW"P o i °‘?aﬁﬁ\2§ pissepie anufacture
s wel | kngurE R e e e fige oot DAL do b
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the fol | owyRgeleRRidyenhe &hviron 79 o héids NAED R Fapﬁd?ﬂéa&feﬂéﬂr dnZrd,Bes\ v gHa Litefiburs a l'eau,
zirconi a: [nfalb brolongés, He: pbfinéitént Blus B8baissisy Ustlel tohedfa Fatyh idstsihificalved NBosTavorls arbuive

0. 02 50 Quaddibiterhsnti@ivags) S¥BEune ¥oniBh €lryselie badrdiie ét Hracide fort Dunlpbl 206 (Be rétence
u‘sual |y apjas oodredd 53 betmek didirk & brajde vitesse dBttdBudenésBludis Sons eaterdniet dp dispyiutiondiotallee| y
0. 10% [ er r [de zircore hydrBtBe broinftarik @(volunsaaab bautiappr oxi mat el y 0.04% [err
0. 05% 10 Ny Qes sels ullisé@ 4GRUSRRIA) sont avenBg@eAst dos aded aryronperr (o4 examp lelorure,
depends on nitrhte ousilfalelaurde di ou trialsyl smpnium caimedeshignuesy de distibeu dertidiiylamgoniy. can
vary beesween. l@riacmm“i!@tm mipe, onjjels; GA0R l8ca3 ‘F'*ﬁ:‘!?@'[‘irﬂe@ﬁ“%'“ﬁﬂd 15 5 um The
------ . surfaee :area-of- th't'%o- t1INFe m x de rﬁrgr%egg
0.8 to 8 [ er ré ’§‘"s°dl€ @fﬂfﬁ" "?ﬁ" ‘lg% E”X ésosq"féch qr §, sammon
n2/g. The &&° 5§ é es
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reactive ing,any.applications, .in particular in-the synthesis of ceranmic
mat eri aks by a- sol i1d- soli'd react |mH+Hc|_,NH4c| +HO
La suspenslon résultante est ensulte frltrée, la zircone hydratée purrflée ost Iavée é 'eau purs essorée
(ébape (5)) Ace stade elle contrent typrqugment. ' . .

"habituellement 55% et, de faqon
comnlémentalre. _ﬂ
habituellement: 45%.

uretés _'suivant_e_s', en% en poids par rapport a ZrO, :
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{ 1 : . .
In step (1), this thermal xrde Is mxed with solid sodium hydroxrde The
m ni mum wei ght ratio. NaO—V Zr @ nust correspond at least to the

st oi chi onetric-quantity. 30 for- thEPCBAFABLN of the sodi.um zirconate
conpound [err],--that -is a val.ue -of:. at | east approximtely 0.65. The
reaction invol ved Can be Wi tten-as: er refer lg, tO enploy a
slight excess of -3551Rgor i Rrér &teP: 5 proq’rﬁ’f’bt‘f?ﬂe %?%?&b%‘reaction, t hat
isto say a val-ue eﬁaEbe saodlrat 0p58f, 0. Kabituél BémerTtiel p3% ver ul ent

m xture i s baked at egpar re e erably from |
8560 Perr], advanti an rrn?mé’? ?ﬁg gpgérh%aiu ﬁjﬁéﬁi opgﬁ;f‘flm ent tine
to perm't t he formaﬁ'll@Q of  SodSudh- Pi.2B¥mababif vl enent ofr 0% onver si on
efficiency of at- |eﬁ'§t 095% 6302 & 0,10%, TA8bseqrdueslehbus , 0d%ai ned, sodi um
zirconate, is a brlé?tle |te0 gﬁIl dwith great affinity for water. To
prepare zirconia hy e, 0 eacted (step (2)) with water (hydrolysis)
at a tefﬁ:)erature ofh@(ﬂ) to [ @01% prefer- ably approximtely [err]. The
hydrolysis tine is 1 0 7501% mnutes, preferably approximtely 30
mnutes, in a stirre® reactor :The fol I owi ng reaction takes place: [err]
where x is the quantlty of water .needed for the. hydration of zirconia and n
is the quantity.of water. added vmth the 15 aimof diluting the sol uble
effluents. x 4, of t h I - Since
there is no rde'ason tt)6 8? 33?8 %aﬁﬁ l\eé?{arégmghdlhﬁ&%‘gﬁeo?n%ﬁosol ubl e
effluents. However, it wl In&%hl»ly be advanta- geous to linmt the vol unes
of effluents by working with 20 a quantity of water which is as small as
possi bl e, butElleeapédentdsans larifdn_he.dl'dnaome_ Rirhidxt geandiiaigesdidpersdbladadi'edul 12 gramulamsirie obte-
el uents anétart prochietda el deglaaicosotheriiqosgilisdeicahmametidetdaldépartat an

i ndustrially Mweegnaﬁﬂabmemmmwmc( predédérurie@irqong hydigtée a faibisrtenew(0.6ha @1%) enoo
concent r at @pforsAgst P'i BQ"&!“IGI" 9 gbtgige, d'nﬂmw@mwé@u@rt%smb'é@mgs ¢ lsw1dégagerpent..)

st or age. In BiFgefite;pa WAl gisanentionns 18 Rertieagie g operas lapuey
10. A s?fspé P I’F " ‘E)?"F E""ﬁ'P'&‘B %I“I?gﬁ"'ﬁ é’“PYI%“%’GP’tﬁt ngtdedt Zionginyipmtee ot -
hydroxide is © e [o & f}]'@ﬁ utr on of’ SOdI um hydr oxi de can be
obt ai ned by _ce %qs poIIutrond fgﬁ%n:ﬁ;%rf %s% S on nesartéﬁmrn f gue par u e
separ atlonr&ﬁ iGN or Tl'evvat THE €O
hydroxi ge s %és%ﬁle%é(uh@ﬁs’é@'aﬁ&&ésed |f desr red to the prepar atlon of

thermal ~zi r oy da pefndttfe@hd dcoftithie. :&D&mﬁtﬁ'ﬁﬁh&ehﬁ’dé § GIth 855,5,%8 ra%nsﬁhhhtﬁﬁgrbﬁhrééﬂe
di ssoci at ed Zoldelbtaqun recycle Fhydroxyde dBS&Iianpdr@dJﬁh Petapb kh? RGN d¥ IS ziRbne ki d
or dissol ved migeb. A itiba $h 8enrdghir§ adltofdbminitRn 8 Ridde (FPEE SdubREMeHIN ByclablBie
sodi um hydr oXiofiifs de@Boikgh6rihe g&firbrtpiduiicl@pamed sbis la formb Z0)), eutRMBIndlealedlaOkinole O
t he reqss r enedeZ0gcantréi2 moledgngidées dansla réaction.manuf act ure  of thermal zirconia.
Thi s excess 2] Compieitenuidi ngnoemisis b deg sols W Asbrign nieenddiaimsiiadychiorure evifate bhsique), la
appl i cati ons sehssmenatian dagidesfortsegoptenipésdacitierselfiaique, adde chlorhydrique) est quast insignifiante.
Seul un sel d'ammoniumen solution dIIuée, dontle PH est maintenu constant par acidification par un acide
. (par exemple celui correspondant au sel d’'ammonium utilisé), st nécessaire pour obtenirla pureté recher-
N 40 chée. De ce fait, les rejets.sont-limités, en quantité et en concentration, & une solution mixte sel de sodi-
um-sel d'ammonium. Dans le cas du procédé courant, des solutions d’acide chlorhydrique plus sulfate de
sodium et de sulfate d’ ammomum sont. générees .
y Lexemple non Irmrtatif survant est donné afm d'illustrer Ie présent procédé

45
_ . ique. u __i_sé'a été obtenu par décomposrtron de zircon au plasma suivi d'une
atteque dans une squtIon concentr _ .chaude d'hydroxyde de sodium. Ses propriétés sont fes suivantes :
* Analyse chimique (% pondéraux) :
o .-,5102 = 'O 40%, Nazo = 0,08%, A120-3 = 0,12%
' 'I‘:I.O-; = 0 14% Fezoj = 0,045
85

. Surface spéclfrque 6 5 mzlg S
* Diamatre. médian : 3,2 pm SO
0n mélange Bkg de cet oxyde avec de I hydroxyde de sodium sous forme de perles solides, & raison de




5 practice, bearing in mnd the yields, of the order of 100 kg of excess
thermal zirconia can.be manufactured for each tonne of zirconia converted
into a hydrate form The zirconia hydrate obtained in step (3) is still

| aden with [err] after f||trat|onnruc33mm1ng with 10 water. On average,
there remains approximately 7% by weight of [err] relative to the [err]
content. Qfequent washings with water, even when extended, no | onger nake

it possibl’ Qwélla%t dulp| H&s%ﬁ%ﬁ@&&rﬁbé £ Hood<d, )hamm Féﬁhﬁ?k Meuréé‘h dOR/Bmp&Atils,
that a trQm Rk a Wasiatiee antidnte. @ sol ution 15 of a salt of a weak base "and

of a strongoaehténes,108Kg tudolidd drahullire HinS FRF dfiadtion fesirdyBnsO, Biere debaidque R ARIeES
this resi disnkisss @Naymolydr oxi de to be extracted at a high rate w thout

ent ai | i ng aEpsdide asbénottelh aragtandloritrietitérizime @ 6 Minpal pashiage aravarinl tamid deanatiie bankes-on
"vol unes aposdénteni t ed. 20 The salts enmployed in step (4) are

advant ageou$lest misrerosentachages! 108 k@ eau distiidrrians wirkasteudagits efimaintene & §p°Conghdanf 3§t e) |
or di- ormputes| kyl ammoni um salts, such as diethyl- or- triethyl ammoni um

chl oriffles. ‘PR&EbYepy H"BWSHQ‘SPEQR:%'VFW hydsatpe,dans yregolution dhyrsoxydede sods "b\ce‘&rﬁ?b‘ﬁﬂ"um
chl ori de: ®sk@limipés p "é‘F" qn ehgss ous sol ution containi n 50- 150

 Ofydere ?am RGeS g o % -
SZHEPQH“yC P%é 'ﬂﬂ Sé Db %fl%?‘ggigm'?wa&mgm%ﬂ% O e ok

i ons p r ra 9est ﬁa\?éggv 5(?<f J@P E Esoe%{ J;%bs%eyslo mluﬁésiohxgon dg‘chlo-
temper' U.ruﬁa tit@dg, B o ﬁ*ﬁ“ oF Raifibiiue &
pref er abl ys-8 Qr)(ﬁéjm-'nﬂ ﬁéh‘& dtf;%uré £o%ﬁ‘3?fycﬂe Hitlr B dofitlor] &18%
t r eat Ment o e mafteRRId PRIk 488, R%ul Jonduﬁalﬂﬁhﬁﬁd Rkd'Esbokondtheiueld a dilute
strong aci diaplispénBionbdt ¥nstifitde) edsdrédl dilaGeohd Iy dattle Qst Is0be dvBES Kpdtelau et BBdorée. Le
oper atzb ONproduit ifidl 86ghes@nte ousEEfprrieltrunPhladse hirhiee granufdiré @6rpoidede 9,805%9. | n t he
case of ammses camcihstiquesdent lddgalvanteschl oric ‘acid will be advant ageously

enpl oyed, ardéndlyse shimiqld (%noodbra®) t he reaction: [err] + HO -> [err] 5

The resulting suspension is then filtered, the purified zirconia hydrate is
washed with water and is then dewatered (s (5))., At this stage, it

typi caly contai 8405 & 0-20% 60 N& 1?:5{}%\Ily Mefnfd, O Al enent arily

10 H20 4011'& 0% o, OU&uaII)F dto,adm tym gl | y= oxto% ns the
foIIovmnglrrpurltl in %by Welg elatlveto[err] [err]  0.1to
0. 5% usually 0 3% er de%& to 0.5% usually 0.3% 15 [err] 0.02
to 0.10% usg '5): rsf 6‘"65t0025% usually 0.10% [err] 0. 02
to 0.10% us y 0.01% 20 [err] 0.03% C
0.04% (in tﬁe craese [0) vvas |"r‘1mh'a(Qfo éaéomlyrgﬁ umchloride). It is in the form -
of a water- dlsperS|bIe noi st '

Revondications

35 : :
1. Procédé de préparation d'oxyde de zirconlum hydraté & partir d’oxyde de zirconium (zircone) cristallisé
granulaire obtenu par dissociation & haute température de zircon, éventuellement additionné d'oxyde de zir-
conium ou de silice, en oxyde de zireonium cristallisé et silice, suivie d’'une attaque séiective de [a silice par
de I'hydroxyde de sodium, caracténsé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :
40 (1) faire réagir ledit oxyde de zlrcomum critallisé granulaire avecune proportion au moins stoechiométrique
d’hydroxyde de sodium sohde aune température de 550 & 1400°C pour former du zirconate de sodium,
{(2) hydrolyser le zirconate de sodium avec de 'eau de fagon & produire une suspension d’oxyde de zirco-
nium hydraté solide dans une. soluhon aqueuse d’hydroxyde de sodium,
(3) séparer la majeure partie de iadite solution aqueuse d’hydroxyde de sodium de "oxyde de zirconium
- 45 hydraté,
(4) traiter I'oxyde de zirconium hydraté obtenu en (3), qui contient de I'hydroxyde de sodium résiduel, avec
une solution aqueuse d’un sel d'ainmonium d’un acide fort de maniére & produire une base faible et un
sel de sodium, et neutrahser au fur et 4 mesure de sa formation, la base faible formee avec un acide fort,
et
50 {5) séparer, laver & I'eau, puis essorer 'oxyde de zirconium hydraté purifié résultant de maniére a obtenir
ce dernier sous forme d’un solide granulaire, humide, dispersable dans I'eau.
2. Un procédé selon 1a revendication 1, caractérisé en ce que la proportion d'hydroxyde de sodium utilisée
dans I'étape (1) est telle que le rapport pondéral NaOH/ZrO, soit compris entre 0,70 et 0,85.
3. Un procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la durée de I'étape (1) est telle que le ren-
55 dement de conversion de la zircone soit d’au moins 95%.
4. Un procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans I'étape (2), on ajoute une proportion
d'eau comprise entre 3,5 et 11 fois la proportion molaire de zirconate de sodium formé dans I'étape (1).
5. Un procédé selon la revendication 1 ou 4, caractérisé en ce que I'hydrolyse (2) est effectuée & une tem-
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granul ar solid, the partlcle Si'ze obt ai ned bei ng close to 25 that of the
t hermal zir coni a errpl oyed as.starting materi-. e have“!mﬁmmﬂnumﬂum
using this process 'al'zi'rconia hydrER €334iTi3hBh I ow cont ent f
resi dual ani ons. coul d-be-obtained; ‘thus correspondi ngly 30 redUC|ng t he
probl ens | mﬂq@d with-their-rel ease. "Wien conpared:wi'th the abovenenti oned
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the purifi qaisireheidiIa inpératire ambiadte.i. S .t 0 . say the renoval of silica, while
avoi-di ng t he OmebtieitBaEy duin saﬁe granu]siré blantl Barbiﬁd\bt&hﬁesaﬁyﬂns)qbn hedictlelqs lefhase
undi_gestsed costaliséey-8p Z0s. zi r'con, and of silica-rich, easily adsorbed

sol uti ons. Cm@q‘muhygrawmenmfﬁéﬂumrrmipazrras&mmmavd!rymledamamh corres-
resi dues wpoedentean only be renpved by redissolving i's avoided. It has the
further advant egygiengontact avec 10§ kg d'qgp d'ﬁ'é'??rﬂét“? Prmgataelmq"éret aaifeny @ 601G peadantddt or
of the orddPM#s- 2 o in the overall usage of sodium dr oxi de when the

sodi um Mdr ox?ﬂ%bt'g%g&ers&f‘@ﬂs"i‘"ﬁ‘e §'E°QEF '(Yg')atéP gang éE"ﬁ?I“M dt"éSX’?’W%e ‘?‘PB?H‘('J‘F’&@PE?%?'“B‘T"

thermal zi r€dh fil u“ %e a so %ﬁlﬂrox g e;és %(Fe s in
jogtion sqjet qu

a 10 nonrec
% ’8°“°‘ é‘f“q 1)°°£196’"}‘P8 '°é‘sd° 8?“

(expressed asp°B

[err], gqpmpar Hyd?a Lt‘? :Zd éqjgh e%f' &g&‘itﬂglen sﬁlgg)e[fo% sﬁs'me Lot ddnbat
i nt er ned| atrﬁre%l‘aﬁwﬁlgméd\'gh IIS o 'db fi%age'detHe G0 &lsPdnsiah &st Mthtenue a
resorted t Qused gaRdanEmUfnub. p@ﬁmﬁmumrde pdlp arg@&gajﬁeodﬁac(ds Eidrhydkidue 8f sdflition & 10%
hydr ochl or idfin Sinshteriirde pH Verdted §, Ye buR&indult f un@bikde 46 Hy/soRiléh dEBNI UM salt in a
di | ut e sol ut i crsuvgensich etdnbuite KIBE, ess6r8S étTd Hircdny hyanHtadiebtyavBglavat § ky Peau atssbréef 16
exanpl e 24 hatod@iffiraberpassatabusig forbe &'ine nassehainidagraalidire nppoise P, soskgneeded to
ob¥ai n the r eSesicactérstiques sont Idesubantessul t, wastes are linited, in quantity
and i n concentAmatysepshimique (% peridsrexk). sol uti on of a sodi um salt and an anmoni um
salt. In the case of ‘tthe usual .pr ocess, sol utions of hydrochloric acid 25
pl us sodi um sul fat-g.- and.- ammm ums |.fate are.generated The f |OWI ng .
exanpl e & s gi ven i $h0p derOt2P¥ | uNez0e THR- &’ésent e39- %% imitation
being inplied. Exmmj[:!-sm 07%:.;- - Fdbhe thewmia?sm rcmm)um ox4$de°’errp| oyed was
obt ai ned by pl-asnme decorrpostlon of zTrTon, foll owed f)y a digestion in a hot
concentrated solutio of ydr oxi-de. I't's :properties are as foll ows:
Chem cal analy LLa rencﬁ'grgﬁ%{me ppr- SI2 =0.40% [err] = 0.08%

A1203 O 12% ,en%o @iﬁl gh&n]transfcgmgell@% 10 Surface area: 6.5 [err]/g -
Medi an di ameter 3.2 _ . '

Revendicatlons N

_ 1. Procédé de préparatuon d’oxyde de znrconium hydraté a partir d'oxyde de zirconium (zlrcone) cristallisé
granulaire obtenu par dissoclation & haute température de zircon, éventuellement additionné d'oxyde de zir-
conjum oy de slllce, en oxyde de zlrconlum crlstalllsé et silice, sulvie d'une attaque sélective de la silice par
. de I’hydroxyde de sodium, caracténsé en oe qu il comprend les étapes sulvantes
LN 40 . (1) faire réagir ledit oxyde de ,z|rcomum critellisé granulaire’ avec une proportlon au moins stoechiométrique
'hydroxyde de sodium sohde a urie température de 550 4 1 400°C pour former du zirconate de sodium,
(2) hydrolyser le zlrconate d > od m_avec de I'eau de fagon 2 prodmre une suspension d’oxyde de zirco-
nium hydraté sollde dans une: on aqueuse d’hydroxyde de sodium, -
(3) séparer Ia majeure partle d_; .adlte solution aqueuse d’hydroxyde de sodium de Foxyde de zirconium
45 hydrats, ~ .
(4) traiter 'oxyde de zwcomum hydraté obtenu en (3), qui contient de Phydroxyde de sodium résiduel, avec
une solution. aqueuse d'un. sel d'ammonium d'un acide fort de maniére & produire une base faible et un
selde sodnum. et neutrahser, au fur et a mesure de sa formatlon. la base faible formée avec un acide fort,
ot e . _
50 " (5) séparer, laver é l'eau, pu|s essorer I'oxyde de zirconium hydraté purifié résultant de maniére & obtenir
ce dernier sous forme d'un solide granulalre. humide, dispersable dans 'eau.
2.Un procédé selon ja revendlcatlon 1, caractérisé en ce que la-proportion d’hydroxyde de sodium utilisée
dans l’étape 1) est telle que le rapport pondéral NaOH/ZrO, soit compris entre 0,70 et 0,85.
3. Un procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la durée de I'étape (1) est telle que le ren-
55  dement de conversion de la zircone soit d’au moins 95%.
4. Un: procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, dans I’étape {2), on ajoute une proportion
d’eau comprise entre 3,5 et 11 fois la proportion molaire de zirconate de sodium formé dans I'étape (1).
5. Un procédé selon |a revendication. 1 ou 4, caractérisé en ce que hydrolyse (2) est effectuée a une tem-
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5 kg of this OXIde are mxed W|th SOdI um hydrox-- ide in the formof solid"

pearls, in a proportlon of .5 4 1.kg.. The mixture is  bak |
oven at [err]  keptafor 4 ‘hour Sty Ehnsatﬂaper at ur exand thtm,mmmmum:"ﬂn
~anbi ent tenperature.: .8. 108 :k ‘a-white granutar solid aré obtalt ndd. s10*
Only the [ grgh]‘cﬁ? 0Ld;ne phase is detected by x-ray diffraction. This
solidis f id AR R r%]vgn@camrf)t dedcRrists z,ecebﬁb ﬂ%rélys@ﬁ)b& oftedid5 & ukdtsrpegh a
sieve of cg flghtg. Mesh: st ze! : brought into contact
W' th 10.5 kg O prSHé&é deloh RrteleRdiaition 1 catactdribg énad qﬁﬁaydrwse as1shdimpbpapd dahsirétape f or

am nug es) it Feuy%mﬂm.ﬁl‘pom'aﬁhﬁmﬁuae by/id sifde@iu itomtherdriquémenndissbei€ odi um

Foxi de IS g0l fécadbelor laveverinhtioh i, @Brattériss enm\ech Ubljseans Msfapd (4); art dhiprurea ibiate

devvaterl NQGou Sifate irgmvdniuiralide a1 /ickeibyitimorsm. Ut i'on ‘ar ¢ thus recovered, with a
mass concent rdali ipetédS setaple rayandivation l pu & Garediésicd-¢n camieddbagefaible formesestsie b X!Fﬁ r
t he nmanuf adtmmeniunf et brieonedettoderitnedstneutfiiissensri aeidediirt cotserpondant Eanisn fe! ¢'n
t her ef orme ﬁirﬁutlgﬁtonne of [err]..The.zirconia hydrate is washed with kg
of water and 10Un grogétiesslon iisnscwelexiayerien reverdisatiopn ! 9, carRBiRe Fce AY ?i‘r%%""&f‘"
concent r at lyfroge depptagsium o “Wdﬁi}m'ﬁ‘f‘ é\!\%Yé'Wf‘W@"%ﬁ’FUF‘I on is 10 kg. The

igos/penlslgn IS ]Ic<eptdat LF”] .f:or 40 m nutes.. During the reslurrying,a
o solutiogn o rochloric. aC|d i's added so asto keep the pH at about 4
to 5, wHi cﬁ‘ﬁ’é@ﬂf%’é“"?“n an addition of 4 kg of acid sol ution. The

suspension is {hep f1) LS & Aido b ifeREth RisBMiflrPERorliinoxid
}"’as hed . Wl t |ri %er d{r o b &ﬁ:h"ﬁ’&iiaﬁ% kdoh bt hoh ﬁ%gﬁr&@f geBétiahesfalis nfer @aﬁ&%
ormotl a 44 ﬁﬁ) ais MiStaifak Bifborlurfdii v k@Kiesalerde erhalten wirll, Sind einen nachfol-

charactgri g Hd&?se@ﬁtﬁel%g R¥Sierds dérbNBrfimhydrRR) g\éﬁdnﬁze(c%ebdﬁrdhﬁiegilﬁahdeh Sthrifte: =
0n20% [ r rehy Bewlpked Qfifer Reaktidk Vo grainGlieRld kristllifidm Zircbhithbkhl mit efnem, mjindsstér sBdbio- The
chl ori ne contyisciies AdevoR RagtemMNtriumhydroxid bl diner Tetiperanrivan 550 Bisi#Q0°C zugBitdynarent ed
t her mal [err]Na&mme&:Bﬁa: 2% 1 2 CLAIMS 1. Process for the

preparati on dg) Hydmlysendes Natdonziteonkty dit iaesef, sodalaing iSusparsiap vorsieeiem hysieaierssm Z¥emi um
oxide (=ir comum)oxicblvrtv@isﬁwdmsyngdprsmmdmiﬂ gebildetiwirdon at hi gh ten&per ature, .

wi th the opt i (Brklrenaenides igrsRerer: Tey der wiRrigen L§sung on Naiughydeexid V‘§i dehygratigeten Zirco-
crystal | i sed numosidni um oxi de-and. si lica, foll.owed by -a selectiv estJ on
of “the sili cad4viehtndelndesinid)ss EH“B‘!EPdEd"a‘E?H&'?%l@? °§'€"d“" ep flagregl hed‘am' §°§: t he
fol | owi ng st st mj At

oxide wt h a aaf upe G'HP"eVéﬁ[‘[qul} }ﬁgebﬂ ge :@%ﬁ%&e&eﬂ dey geti%et%i é:‘ﬁ@: qT’ler Beadl' it Uih 0

tarken S,_ure n em aft
(5) Abtrennen Waschen mit Wasser und anschlieBendes Trocknen des erhaltenen, gereinigten, hydratier-

" ten ercomumoxlds. so daf letzteres. in fest granuldrer, feuchter, wasserl3slicher Form erhalten wird.
2, Verfahren nach Anspruch 1; dadurch gekennzelchnet, daR der Anteil des in Schritt (1) verwendeten Na-

35 tnumhydroxlds in éinem Gewichtsverhalinis NaOH/ZrO, zwischen 0,70 und 0,85 vorliegt.
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch. gekennzeichnet; da die Dauer des Schrittes (1) derart ist, daB
die Ausbeute der. Umwandlung von Zirconerde wenigstens 85 % betrégt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai in Schritt (2) ein Wasseranteil zwischen dem

1 3,5und. 11-fachen des molaren Anteils des in Schritt (1) gebildeten Natnumziroonats hinzugegeben wird.
R 40 5. Verfahren nach Anspruc h 1 4 de durch gekennzeichnet dal!. die Hydrolyse (2) bei einer Temperatur
von 30 bls 90°C durchgefilhrt '

gekennzenchnet daB d|e Hydrolyse 2 bei einer Temperatur von

7. Verfa nach Anspruch 1,4 r:_;h_gekennzewhnet dals das m Schntt 3 abgetrennte Natrlumhydro—
xud wuedarge onnen und verwendet wird fiir den selektiven Angrlff auf Kieselerde aus dem thermisch disso-

nac i ,durch gekennzeichnet dals in Schrltt {4) ein Ammonium oder Di- oder
Tri-alkyl ammo_'_, m-chlond -n |__ tode .‘.éulfat verwendet wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1 oder 8, dadurch gekennzelchnet daB dle gebildete schwache Base Ammo-
50 mumhydromd ist,und dai® letztere mlt emer starken Séure, d|e elnem Amon des verwendeten Ammoniumsalzes

entsprlcht neutrallsiert wird
10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzelchnet daR Kaliumhydroxid oder Li-

th:umhydroxnd an dle Stelle. von Natnumhydroxld gesetzt wird. :

Claims_ .

‘ 1.'_ Processforthe preﬁa,ra_fion- ofziroomumoxnde 'h'ydréﬁe ffom:_g_ra'nul_ar crystallised zirconium oxide (zir-
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solid sodium hydr.OX|_de at a terrperature of 550 to [err]
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