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1.- ESTRUCTURA INDUSTRIAL



1.1.~- INTRODUCCION

El circonio (o zirconio, vocablo también admitido por la Real Acade-
mia de la Lengua), pertenece al segundo grupo de los metales de transicién,
integrados por la familia del titanioc (Ti-Zr-Hf). Se caracterizan éstos por
tener 10 electrones en el penultimo nivel de energia (N), con elevados pun-

tos de fusidén (>1800°C) y de ebullicidén (>2.900°C).

El Zr fue descubierto por el quimico aleman M.H.Klaproth en 1788, en
forma de un nuevo 6xido que prepard atacando circones de Ceylan (ahora Sri
Lanka) con A&lcalis; el nombre deriva, al parecer, del persa zargun, due
significa "de color dorado". Berzelius consiguidé aislar el metal en 1824,
aunque en estado impuro; D.Lely y L.Hamburger lo obtuvieron casi puro en
1914. Con alta pureza no se consiguié hasta 1925, afic en que se hizo pu-
blico el proceso de Boer-van Arkel, que afios mas tarde se usd para la pro-
duccién industrial del circonio metal. En 1944 el USBM inicié la investiga-
cién y desarrollo de un proceso de'alta_pureza bajo la direccidén del Dr
W.J.Kroll, que didé lugar al llamado "proceso Kroll", utilizado en la meta-
lurgia extractiva de todos los metales del grupo. A partir de 1953 este

proceso fue adoptado por la industria privada norteamericana.

Considerado uﬁ elemento escaso y raro, del que en 1911 se dijo que
era un metal sin valor industrial (H. Blicher, Quimica Industrial moderna),
y del que todavia en 1956 se afirmaba que "no soloc es raro o escaso, sino
que carece de aplicaciones importantes" (J.A. Babor, Quimica General mo-
derna), es sin embargo relativamente abundante en la corteza terrestre,
ocupando el puesto n°® 20, con un clarke de 165 ppm, 2,2 veces mas abundante
que el Ni, 2,35 mds que el 2Zn, 3 veces mds que el Cu, 12,7 mads que el Pb,
82,5 mas que el Sn y 825 veces mas que el Sb. Las reservas mundiales de mi-
nerales de Zr se estiman en 36,3 millones de toneladas de metal contenido,

que garantizan mids de 80 afios de consumo al nivel actual.

De simbolo Zr, su numero atdmico es 40 y 91,22 su masa atdémica; es

un sélido de color blanco grisaceo, de densidad 6,5, gque #funde a unos
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1.900°C. Calentado al aire arde produciendo una luz intensa; al rojo se
combina con el hidrégeno y el nitrégeno, y es muy resistente a la accién de
los acidos y los &lcalis. Esta alta resistencia a la corrosidén se atribuye
a su capacidad de formar en su superficie una densa pero muy fina capa de

6xido, que es impermeable a la difusidn de iones.

El circonio puro (libre de hafnio) tiene una baja capacidad de ab-
sorcién de neutrones térmicos, por lo que encuentra aplicacién en determi-
nados elementos de los reactores nucleares, presentando escasa radiactivi-

dad después de su exposicidén a la radiacién.

Los compuestos méds importantes son el silicato, que se encuentra y
utiliza en forma natural (circén), y el o6xido, que puede ser natural
(baddeleyita) o quimico (circonia), con o sin tratamientos especiales
(estabilizado). El 6xido es un compuesto blanco altamente refractario, pues
su punto de fusidén es de 2.700°C; posee escasa conductividad térmica, bajo
coeficiente de dilatacidén y gran resistencia a los agentes quimicos. La
circonia pura es polimérfica, presentando tres formas cristalograficas de-
pendiendo de la temperatura: la monoclinica es estable hasta 1.170°C, tem-
peratura a partir de la cual se transforma en tetragonal, que a su vez sélo
es estable hasta 2.370°C; por encima de ésta aparece la forma cubica. Los
cambios de fase entre polimorfos pueden tener efectos catastréficos para un
objeto ceradmico, pues el cambio de circonia tetragonal a monoclinica que se
produce durante el enfriamiento implica una expansién del volumen en un 4%,
que puede acarrear la aparicién de fracturas y la subsiguiente ruptura de
la ceradmica. Para subsanar estos defectos, se recurre a la estabilizacién
total o parcial de la circonia mediante la adicién de determinados éxidos
metédlicos. Otros productos quimicos de Zr de creciente utilizacién indus-
trial son los sulfatos (acido y bésico), carbonatos (basico y amdnico),

fluoruros, oxicloruros, propionatos y alcdxidos.

En la naturaleza el circonio forma parte de no menos de 16 minera-
les, de los que sblo dos son objeto de explotacién: circédn (silicato) y ba-
ddeleyita (éxido), este Ultimo sbélo o mezclado con circén mds o menos alte-
rado en unas rocas llamadas caldasita o cirkita. Dada la gran afinidad geo-
quimica del hafnio por el circonio, aquél estd presente en casi todos los
minerales de éste en una proporcidén media de 1 a 50, siendo muy dificil y
costoso separarlos, lo que no se consiguié a escala industrial hasta 1951.

Puesto que ambos metales tienen propiedades semejantes, la presencia de
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hafnio en el circonio o sus compuestos no incide desfavorablemente en el
comportamiento de éste en la mayor parte de sus aplicaciones; sélo en su
utilizacién en reactores nucleares se exige un contenido en hafnio de menos
de 100 ppm, ya que éste, al contrario que el Zr, tiene una elevada seccidn
eficaz de absorcidén de neutrones. Por ello, siempre que se hable de la ley
de los minerales o de sus concentrados debe entenderse que en realidad se

trata de contenidos en ZrO, + HfO,, y no solo de ZrO,.




1.2,.- MINERALES DE CIRCONIO

Se conocen més de 16 especies minerales de circonio, en su mayoria
silicatos (circén, orvillita), o silico-circonatos (eudialita, eucolita,
catapleita, gittinsita, elpidita, lavenita, wohlesita, hiortdalita) o bien
circonato-titanato—-tantalatos (rosenbuschita, lorenzenita, polimingnita,
uhligita, zirkelita) complejos, con cationes tales como Na, Ca, Mn, Fe, Nb,
Al y elementos de las tierras raras; el Unico 6xido identificado es la ba-
ddeleyita. De ellos tan solo dos, circén y baddeleyita, son objeto de bene-
ficio industrial, particularmente el primero, que aporta el 96-97 % del me-

tal contenido en la produccién mundial de concentrados de circonio.

Dada la afinidad geoquimica del hafnio por el circonio, ya que ambos
poseen la misma carga eléctrica y similares rédios iénicos (0,78-0,79 A),
el primero se presenta siempre asociado al segundo en sus minerales,
conservandose casi constante la propbrcién Zr/Hf a través de todo el pro-

ceso de cristalizacidén fraccionada.

1.2.1.- Circén

Es el silicato 3iO4(Zr,Hf), que cristaliza en el sistema ditetrago-
nal bipiramidal; su dureza es de 7,5, y la densidad oscila entre 3,9 vy 4,8.
Tiene brillo vitreo y color pardo o rojo parduzco, excepcionalmente amari-
llo, gris, verde o incoloro; los ejemplares bien cristalizados y transpa-
rentes o translicidos se emplean como gemas: el verdadero jacinto cuando su
coloracién es rojo amarillenta, el jargém de Ceylan cuando es incoloro o de

ligero tonoc amarillo.

Como ya se ha dicho, el Hf sustituye al Zr (hasta un 4%), llevando
también algo de U y Th, que proporcionan radiactividad al mineral, siendo
por ello el circén el principal responsable de la radiactividad de las ro-
cas que lo contienen. Con frecuencia, la descomposicién radiactiva de U y

Th produce amplios trastornos en la red del circén, disminuyendo su densi-
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dad y su dureza, asi como el indice de refraccién; esta variedad alterada

se conoce como malacén.

El circén se encuentra muy disperso en estado microscédpico en las
rocas igneas, particularmente en las siliceas, como granitos, pérfidos
cuarciferos, traquitas, etc; forma grandes cristales en las sienitas eleo-
liticas pegmatiticas, y aparece masivamente en pegmatitas y granodioritas.
Pero la fuente para su aprovechamiento comercial estd constituida casi en
exclusiva por los depdsitos aluviales formados por la meteorizacién de los
yacimientos primarios y posterior arrastre y deposiciédn gravimétrica de los
granos de circédn, junto con otros minerales pesados tales como ilmenita y
rutilo, que suelen constituir los minerales principales, siendo el circén

secundario y magnetita y monacita accesorios.

En estado puro contiene un 67,2% de 2rO, + HfO,, donde el HfO, puede
suponer del 1 al 4%, y un 32,8% de SiO,. Dado que las propiedades de Hf y
Zr son muy similares, siendo complicada y costosa su separacién, en la ma-
yor parte de las aplicaciones del circén no se procede a la eliminacién del
hafnio, por lo que cuando se habla de un determinado contenido de ZrO2 en

éste debe entenderse que en realidad se trata de ZrO, + HfO,.
1.2.2.- Baddeleyita

Es el 6xido, 2r0O,, que cristaliza en el sistema monoclinico; su du-
reza es de 6,5 y la densidad de 5,7 a 6, siendo su color amarillo, pardo y
negro. Los primeros ejemplares conocidos proceden de Brasil (como filones
en las sienitas nefelinicas de Jacuripanga, Minas Gerais; de ahi el nombre
de brasilita con el que también es conocido) y de los placeres de Rakwana,
en Sri Lanka; pero los Gnicos yacimientos actualmente explotados se encuen-
tran en el macizo carbonatitico de Phalaborwa, en el Norte del Transvaal,
donde se recupera en forma de una arena negra como coproducto del beneficio
de una de las mayores minas a cielo abierto de cobre del mundo y de una ex-

plotacién de roca fosfatada.

La variedad fibrosa de la baddeleyita, mezclada con circén fresco y
circén alterado (alvita, malacdn), aparece en una roca llamada caldasita,
que se explota a pequefia escala en Pogos de Caldas (Minas Gerais). La cal-

dasita parece ser un producto de descomposicién de la eudialita.

La radiactividad contintia siendo el mayor problema con que se en-

frenta la mineria del circén y, particularmente, la de la baddeleyita. Con
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considerable confusién en las normas actuales, la aplicacién de limites en
suministros, transporte, almacenamiento y uso no estd todavia nada clara.
Es evidente, sin embargo, que la implantacién de salvaguardas puede aca-

rrear cambios en los productos ofertados y utilizados.

La circonia tratada quimicamente por PMC ofrece menor radiactividad
y mantiene el Th por debajo de 50 ppm. No obstante, la eliminacién del Ugzsg,
que tiende a seguir al ZrO, durante el procesado del mineral, sigue siendo

un problema.

1.2.3.- Otros minerales de interés econdémico

Durante 1989 Molycorp Inc. anuncidé planes para el desarrollo de un
yacimiento de eudialita, con Zr e Y, en Nuevo México. La eudialita es un
silicato y circonato de Na, Ca, Fe y lantédnidos, de férmula aproximada
Si30q(0OH,Cl),Zr (Na,Ca,Fe)s, que cristaliza en el sistema hexagonal, con du-
reza entre 5 y 5,5 y densidad de 2,8 a 3 y color rojo pardusco, que se pre-
senta en sienitas eleoliticas. Highwood Resources Ltd y Carl Nielsen explo-
ran un yacimiento similar en Groenlandia, de eudialita por Zr y tierras ra-

ras.

Carr Boyd Minerals estd evaluando un depésito de carbonatitas en
Mount Weld, Australia, por Zr y otros metales menores; en cuanto al proyec-
to Brockman, en Kimberley, Australia Occ.,ha sido suspendido por problemas
de financiacién. Aqui se investigaba por Zr y Hf, junto con Nb, Ta, Y y Ga;
en 1988 se montdé una planta piloto en Warren Springs Laboratory, Gran Bre-

tafila, para estudiar la concentracién de estos minerales.

Finalmente, en Canadd la compafiia Hannah Minning ha definido un ya-
cimiento de gittinsita (silicato de Ca y Zr), asociada a minerales de las

tierras raras, niobio y tantalo.




1.3.- PRODUCTOS COMERCIALES: CALIDADES Y ESPECIFICACIONES

1.3.1.- Concentrados minerales

El circén se comercializa en forma de arena (granulometria compren-
dida preferentemente entre 0,25 y 1 mm), o bien molido a 200 mallas (<0,074
rmm) o 325 mallas (<0,043 mm) (harina de circdn), o micronizado como polvo de
1,5 a 10 pym; en 1991 cerca del 18% del consumo total de circédn se efectud

en forma micronizada.

En funcién del contenido en Zr0,, pero sobre todo de las impurezas,
suelen distinguirse dos calidades: premium y standard, con a veces una in-
termedia (intermediate); algunos productores ofrecen también un grado cera-
mico y otro refractario. A titulo indicative, los contenidos medios més

significativos de las calidades mencionadas son los siguientes:

Calidades ZxrO,+HEO, TiO, Feo,O03
Premium 66,0% 0,10% 0,05%
Intermediate 65, 5% 0,03% 0,10%
Standard 65, 0% 0,25% 0,12%

Como puede verse, el tenor en hierro es minimo en premium, con TiO,
relativamente altc; en standard e intermediate el hierro es similar, pero

el titanio es alto en el primero y minimo en el segundo.

En la practica, no hay acuerdo entre los productores para la desig-
nacién de las calidades que ofertan, como puede apreciarse en el Cuadro I,
en el que se han recogido los andlisis tipicos de los concentrados comer-
ciales de las principales empresas productoras. Asi, el premium (prime) de
RBM lo es tan solo por la ley en TiO,, correspondiendo por los contenidos
en ZrO, y Fey03 a un grado standard, en tanto gque el standard de Du Pont,

por el Fe y el Zr, corresponde a un premium.

Otra caracteristica de importancia para algunos consumidores es la

forma de los granos de arena, que suele ser peculiar de los yacimientos de
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Calidad Premium

Empresa

CRL (Aus.Ortl)

RZM (Aus.Ortl)
Tiwest(Aus.Oc)
Cable (Aus.Oc)

RGC (Aus.Occt)

Du Pont (EEUU)
RBM (8. Africa)

Sakom(Taild.)

Calidad Standard
Empresa

CRL (Aus.Ortl)
Currumbin(A.Or)
WSL(Aus.Ocet])
Cable (Aus.Oc)
1K (Aus.Occt)
RGC (Aus.Occt)
RGC (EEUV)
Du Pont (EEUU)
RBM (S.Africa)
IRE(India,grQ)

CMSC(Sri Lanka)

Grado ceramico
Empresa
MDL (Aus.Ortl)

RGC (EEUU)

Grado refractario

Empresa
RBM (8. Africa)

DuPont(EEUU,gT)

66,30
66,20
66,40
65,80
66,50
66,70
65,00

66,25

66,10
65,00
65,75
65,50
66,00
65,50
66,40
65,90
65,00
65,10

65,00

66,35

66,40

65,00

65,30

TiOy
0,12
0,13
0,13
0,13
0,12
0,13
0,15

0,15

0,24
0,30
0,12
0,20

0,14

0,25

0,12
0,25
0,30
0,30

0,50

1o,
0,08

0,13

Ti0y
0,50

1,20

Fe2O3 AbO3
0,05 0,29
0,03 0,20
0,06 0,42
0,09 0,80
0,08 0,35
0,03 sd
0,10 sd
0,07 sd

Fey03 AhbOs3
0,15 sd
0,10 sd
0,06 0,60
0,20 1,00
0,11 0,42
0,20 1,10
0,04 0,46
0,04 sd
0,25 sd
0,10 1,40
0,20 sd

Fe203 AhOs3
0,29 0,40
0,04 035

Fe03 AbO3
0,15 sd

0,20 sd

CUADRO 1.- ANALISIS TIPICOS DE CIRCON (%)

$i0;
33,00
33,20
33,20
32,14

32,50

sd

31,23

Si0
32,70

32,35
32,80
32,40
32,90

32,40

32,40

Si0
32,65

32,60

U+Th (ppm)

410
450
410

350

400
450
370
470
350

350

U+Th (ppm
450

350

U+Th (ppm)




origen; asi, el circén norteamericano es generalmente redondeado o elipti-
co, mientras que el australiano o sudafricano es tradicionalmente prisma-

tico, con un aspecto brillante y reluciente a simple vista.

Los concentrados sudafricanos de baddeleyita tienen del 96% al 99%
de Zr0,+HfO,. PMC comercializa dos grados, N con el 98% y SQ con el 99%, en
los que el HfO, varia entre el 1,5 y el 1,78; ademds, produce una badde-
leyita depurada quimicamente, conocida como DK-5. El otro productor suda-
fricano, Foskor, clasifica su produccién en siete calidades, con las si-

guientes especificaciones:

Grado Zr0,+Hf0, TiO, Fe,04 8i0y P50s5 U30g+ThO,
96 96% <1,0% <1,0% <1,5% <0,2% <0, 1%
90E3-E6-E8-P 98% <0, 3% <0, 3% <0, 6% <0,2% <0,1%
99s 99% <0,3% <0,1% <0,5% <0,01% <0,1%
99SEF 99% <0,3% <0,1% <0,5% <0,01% <0,1%

El grado 96 se utiliza para abrasivos, las calidades 9SE3 y E6 para
refractarios y pigmentos, las E8, P y S para pigmentos y la SEF para sprays

de plasma, empleados en recubrimientos refractarios.

1.3.2.- Circonia y otros productos quimicos

Acerca de estos'productos no existen normas ni especificaciones de
validez general. Debe tenerse en cuenta que muchas de sus aplicaciones se
encuentran en fase experimental, sobre todo en el campo de las ceramicas
avanzadas; la mayor parte de los procesos de fabricacidén, desarrollados a
partir de la segunda mitad de la década de los 80, se efectiian en plantas-
piloto, con produccibén de algunas decenas de t/a. En la tabla siguiente se
recogen algunas caracteristicas de determinados productos, dispersas por la
literatura comercial:

Densidad Dureza Resist.a Tenacid. Coef.exp.

Producto Grado Compaiiia g/cm3 Yiﬁgi;? %%E—EESEL MPaVM térmica
FsZ 170

PSZ (MgO) MsS Nilcra 5,74 1120 725 8-12 10,2
PSZ (itr) Tz-3y Toyo-Soda 6,05 (1200) 950 8-10 8,3
PSZ (Ca0) 200

TZP ‘1200

ZTA CZA-500 Ceramatec 4,2 1635 700 3] 7,8-8,7
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1.3.3.- Metal y aleaciones

La composicién mas usual de los ferrocirconios es la que se indica

en la tabla siguiente:

Tipo Zr Fe Si Al o

Fe-Zr 50,0%  ~50,0% - - sd
id 300%  ~70,0% - - sd

Fe-Si-Zr 250% ~348%  40% - 0,2%
id 280%  ~419%  25% 5% 0,1%

El circonio metal para su uso en la industria de proceso quimico se
comercializa en tres grados ASTM: R60702 para productos de metal no aleado,
R60704 para aleaciones con estafio~hierro y R60705 para aleaciones con nio-
bio. En cuanto al metal de grado nuclear (<100 ppm de Hf), las aleaciones
normalizadas son las zircaloys y la designada Zx-2.5Nb, con 2,5% de niobio.
De las primeras, la m&s utilizada es la circaloy-2, usada para vainas de
cartuchos de combustible en reactores nucleares; su composicidén debe ser la
siguiente:

Sn : 1,30-1,60%

Fe : 0,09-0,20% |

Cr : 0,05-0,15% ¢ Fe + Cr + Ni : 0,23-0,32%

Ni : 0,03-0,08% |

Al,Ca,Mn,Nb,Ti,V,W : <50 ppm cada uno

Hf,Pb,Si : <100 ppm c.u.

Mg : <20 ppm Co : <10 ppm B : <0,5 ppm Cd : <0,05 ppm
Zr : el resto

En el epigrafe 1.5 (usos) se hace mencidén de las principales alea-
ciones en las que interviene el circonio, bien como elemento mayoritario,

bien como metal menor, por lo que no insistiremos aqui sobre la composicién

de las mismas.
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1.4.- TECNOLOGIA
1.4.1.- Minera

Como ya se ha dicho, la mineria del circonio se basa en un 96-97% en
el aprovechamiento del circén y éste, salvo algunos centenares de t de cal-
dasita brasilefia, se extrae en exclusiva de yacimientos aluviales, funda-
mentalmente de depdésitos de arenas de playa, siendo de menor importancia
econdémica los placeres fluviales. La composicién mineraldégica es muy seme-
jante en todos ellos, variando solamente los porcentajes de los minerales
pesados presentes: ilmenita y rutilo como principales, circédn como secunda-

rio, magnetita, monacita, sillimanita-cianita y granate como accesorios.

Los yacimientos de arenas de playa pueden ser de dos tipos principa-
les: los formados por accién de las mareas entre los niveles de bajamar y
pleamar, y los correspondientes a dunas costeras. En la actualidad pueden
estar en tierra firme o.encontrarse anegados por el mar;‘en este caso el
arranque se efectla mediante dragas flotantes, bien de succidén o de cangi-
lones, o dragalinas. Los yacimientos de tierra firme pueden beneficiarse en
seco, con ayuda de excavadoras, bulldozers, scrapers, etc, o bien en hiume-
do, por remocién del depdsito con chorros de agua (arranque hidraulico), o
bien por dragado, habiendo creado previamente una laguna artificial; evi-
dentemente, la eleccidén del método depende de la disponibilidad y coste del

agua en la proximidad del yacimiento.

En cualquier caso, los equipos de arranque deben complementarse con
una instalacién, bien fija en tierra firme, bien flotante montada en una
barcaza anexa a la draga, para el deslamado, eliminacidén de la materia or-
ganica y separacién de la mayor parte posible de la ganga (silice, mica,
feldespatos), a fin de obtener un preconcentrado de minerales pesados. Para

ello se utilizan métodos de concentracidén gravimétrica, particularmente es-
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pirales Humphrey o conos Reichert, con intercalacién de operaciones adecua-

das de cribado y trituracién.

1.4.2.- Mineralurgica

El preconcentrado himedo obtenido suele secarse en hornos rotatorios
antes de pasar a la planta mineralurgica para la separacién de las diferen-
tes especies minerales beneficiables. Aunque las variantes son muchas, el
esquema general es el indicado en la fig.l: el circén, como la monacita, no
es conductor, por lo que ambos pueden ser separados de la ilmenita y el ru-
tilo, que si lo son, por procedimientos electrostdticos. A su vez, la mona-
cita es ligeramente magnética, por lo que puede separarse del circén me-
diante separacidén magnética de alta intensidad. El rechazo de éstos, rico
en circén, se concentra nuevamente por métodos gravimétricos (usualmente,
en espirales o mesas) para eliminar los restos de minerales ligeros no con-
ductores y no magnéticos, tales como cuarzo y cianita, y seguidamente se
somete otra vez a la accién de separadores electrostaticos y magnéticos, a
fin de retirar los residuos que pudieran quedar de los minerales que res-
ponden a estos métodos. Como resultado se obtiene un concentrado con el 97-

99% de ZrOs.

En Estados Unidos es practica corriente la calcinacién a 650°C de
los concentrados de la gravimetria, antes de pasar al afino final en los
separadores electrostéaticos y magnéticos, con objeto de eliminar todo ras-
tro de materia organica y obtener asi un producto mas blanco, mads apreciado

por los consumidores locales.

El 3-4% del Zr contenido en la produccién de minerales procede de la
baddeleyita sudafricana, recuperada como coproducto del beneficio del cobre
y, en menor medida, de la de fosfatos. En consecuencia, el tratamiento mi-
neraluirgico es completamente diferente al reseflado mads arriba para las are-
nas de minerales pesados; en la fig.2 se ha esquematizado el proceso segui-
do por la Palabora Mining Co (PMC), que extrae los 2/3 de la produccién su-

dafricana de baddeleyita.

Aqui el rechazo de la flotacién del cobre, que arrastra la badde-
leyita y la urano-torianita, se deslama y somete a separacién magnética de
baja intensidad para eliminar la magnetita, 'y seguidamente se concentra

gravimétricamente, obteniéndose un preconcentrado de baddeleyita
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y unos mixtos de urano-torianita y baddeleyita, que pasan al circuito de
concentracién de los minerales radiactivos. Estos se extraen con disolven-
tes, gquedando un residuo de lixiviacidén enriquecido en baddeleyita, que se

envia al circuito de esta ultima.

El preconcentrado gravimétrico de baddeleyita se divide en dos par-
tes, segun necesidades del mercado: una se destina a la produccién de con-
centrados comerciales de baddeleyita, la otra a la fabricacién de circonia
libre de hafnio y de sulfato trihidratado de circonio (AZST). La primera se
junta con el residuo de lixiviacidén de la urano-torianita y, tras lavado,
filtrado y secado, se somete a separacidén magnética de alta intensidad,
obteniéndose dos fracciones, la primera destinada a preparar los concentra-
dos comerciales denominados grados N y SQ, la segunda a una baddeleyita es-

pecial depurada quimicamente, llamada DK-5.

1.4.3.- De procesado

1.4.3.1.- De productos no metalicos

El 6xido de circonio quimico (circonia) se prepara a partir del cir-
cén, bien por el método de fusidén por plasma, bien mediante técnicas de
arco eléctrico. El primero consiste en calentar los concentrados de circén
finamente dividido por encima de su temperatura de disociacién, evitando la
coalescencia de las particulas, hasta formar cristalitos de circonia extre-
madamente pequefios y silice amorfa vitrea. El 6xido de circonio caliente se
enfria rapidamente, elimindndose la silice vitrea por lixiviacidén con una

solucidén de hidréxido sédico.

La produccién de circonia o de algunas sales por medio del arco
eléctrico se efectia sometiendo a la accidén de éste una mezcla estequiomé-
trica de cal y circén durante un tiempo y a una temperatura bien determina-
dos, para obtener un clinker de circonato cédlcico y silicato tricdlcico. El
clinker se enfria seguidamente de forma muy controlada, a fin de conseguir
primero la disociacién del silicato tricdlcico en silicato dicdlcico y cal,
y posteriormente la desintegracién del clinker en un polvo muy fino inte-
grado por éstos y en cristalitos mas gruesos de circonato calcico, que se
recuperan facilmente mediante clasificacién por aire o flotacién. Los cris-
tales de circonato son solubles en los &cidos, obteniéndose la circonia u

otras sales mediante ataque con los reactivos adecuados.
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La circonia puede fabricarse también atacando el circén con hidréd-
xido sbédico en caliente, a unos 600°C, para obtener primeramente circonato

sbédico, de acuerdo con la reaccidén siguiente:

Zr5i0, + 4NaOH + calor —» Na,ZrO3 + Na,38i03 + 2H50

El silicato sédico se elimina con agua, y el circonato resultante se
calcina para obtener un éxido impuro, que se purifica mediante lixiviacién
con sulfurico y nueva calcinacién. En lugar del hidréxido sébdico puede em-
plearse el carbonato sdédico, pero éste requiere temperaturas proéximas a

los 1.000°C para reaccionar con el circén.

Otro procedimiento consiste en la cloruracién del circédn en presen-

cia de carbono a temperaturas de 800° a 1.200°C, verificandose la reaccién:

ZrS8i0O4 + 4Clp + C + calor — ZrClyg + SiClg + 4CO

El tetracloruro de circonio asi obtenido se destila a 150°-180°C,
elimindndose las impurezas (Fe, Ti, Al, S5i) por hidrélisis, y recogiéndose

la circonia por cristalizacién.

Como ya se ha dicho, la circonia puede presentarse en tres formas
cristalograficas: la monoclinica, estable hasta 1.170°C; la tetragcnal, en-
tre dicha temperatura y 2.370°C, y la cubica, por encima de esta ultima.
Los cambios de fase que pueden producirse por enfriamiente, que implican
una expansidén de volumen, pueden deteriorar, incluso romper, los objetos
fabricados con ella. La adicién de 6xidos metdlicos cuUbicos en solucién sé-
lida a la circonia consigue la estabilizacién de la forma cubica de ésta
desde la temperatura ambiente hasta la de fusidén (unos 2.700°C); si la can-
tidad afiadida es insuficiente, se obtiene circonia parcialmente estabili-
zada, compuesta por la fase cilbica ya estable, la tetragonal metaestable
y/o la monoclinica estable. La circonia parcialmente estabilizada es consi-
derablemente mas tenaz que la estabilizada totalmente, a causa de que las
finas particulas de la fase tetragonal que aquélla incluye desvian los cho-
ques que se propagan a través de la cerédmica. Los 6éxidos metdlicos normal-
mente utilizados para estabilizar la circonia son la magnesia (MgO), la cal

(Ca0O) y la itria (Y203).

Los cambios que se producen durante la transicién de la circonia me-
taestable a la fase monoclinica es utilizada para incrementar la resisten-

cia mecédnica de una ceramica (particularmente, de la tenacidad), mediante
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el proceso llamado de "entesamiento por transformacién" (transformation
toughening). La transformacién de los cristales es inducida por el campo de
tensiones que progresan por delante de los microchoques originados por el
calentamiento, viniendo acompafiada por un cambio de volumen de los crista-
les, que provocan esfuerzos cortantes dentro de la circonia cubica circun-

dante, la cual reacciona amortiguando los microchoques.

Dicho proceso puede aplicarse igualmente en ceramicas mixtas como
las de altmina-circonia, pero también en las de circonia con espinela, mu-
llita y carburo de silicio, obteniéndose mejoras en la resistencia mecani-

ca.

Ultimamente se han desarrollado ceramicas de circonia compuesta en
su totalidad por la fase tetragonal: son las llamadas TZP (policristales de
circonia tetragonal), obtenidas por tratamiento térmico de circonia estabi-
lizada con itria. Las TZP son muy resistentes y tenaces, pero pueden degra-

darse por el agua a temperaturas superiores a 250°C.

Para la obtencién de la circonia total o parcialmente estabilizada,
el o6xido estabilizante debe mezclarse con ella tan intima y regularmente
como sea posible. En la mayoria de los casos es suficiente efectuar la mez-
cla mediante molienda intensiva, pero es posible conseguir una distribucién
completamente homogénea de ambos componentes a partir de la precipitacién
controlada de sus hidréxidos. La hidrélisis de una mezcla de oxicloruro de
circonio y de cloruro de itrio produce un hidréxido mixto Zr(OHj) .xY(OH) 3,
que se destila y calcina a unos 900°C, obteniéndose un fino polvo activado,

con buenas propiedades de compactacién y alta densidad.

Otro proceso comercial consiste en afiadir nitrato de itrio a la cir-
conia, con posterior calcinacién a 1.200°C. El resultado es una circonia
estabilizada cuyos granos individuales estédn recubiertos por una fina capa
de itria. Productos pulverulentos parecidos pueden producirse mediante las

técnicas de deposicién quimica de vapor (CVD).

Los objetos comerciales de circonia parcialmente estabilizada se
conforman por sinterizacién del polveo a temperaturas préximas a 1.700°C.
Los tratamientos térmicos posteriores tienen un efecto significativo sobre
la microestructura de la ceramica y, por tanto, sobre sus propiedades fisi-
cas. Asi, mientras que en la circonia cuibica la resistencia a la flexién es

de 170 MPa (1 megapascal = 106 newton/m?), en la calcinada y parcialmente
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estabilizada con un 3,5% Ca0 es de 200 MPa; tras una permanencia de varias’

horas a 1.300°C, puede subir a 650 MPa.

Los policristales de circonia tetragonal, usualmente con un 5,5% de
itria, se comercializan en forma de polvo de 0,75 um de tamafio medio, que
puede sinterizarse a temperaturas inferiores a 1.400°C durante 2 horas; su
resistencia a la flexién supera los 1.200 MPa, y a la traccién los 18-19

MPaVM.

En las cerdmicas de estructura diplex la adicién de circonia tiene
por misién incrementar sustancialmente su resistencia mecénica; asi, p.e.,
un 15% de circonia afiadida a la alumina puede asegurar 700 Mpa y 12 MPaVM
respectivamente, consiguiéndose una reduccidén de costes respecto a la cir-
conia pura; este tipo de ceradmica se estd utilizando ya para herramientas
de corte. La adicién de un 20-25% de circonia al nitruro de silicio dobla
la resistencia a la traccién de éste, si bien el empleo de esta mezcla re-
sulta limitado por la posibilidad de oxidacién a temperaturas relativamente

bajas.

Una cerdmica mixta especialmente resistente es la formada por TZP
con un 20% de alumina, con moldeo de los objetos por el método de compre-
sién isostatica en caliente (HIPping); se pueden alcanzar resistencias a la
flexidén de 2.500 MPa y a la traccién de 6 MPaVM, no degradandose la mezcla

con el agua caliente y presentando una mayor resiliencia que las TZP.

1.4.3.2.- Metal Y aleaciones

Como ya se ha dicho, el circonio metal no se obtuvo con suficiente
grado de pureza hasta 1925, en que se hizo piblico el proceso de Boer—van
Arkel, el cual se empled comercialmente a partir de 1945 para la produccién
industrial de circonio diictil. En realidad se trata de un método de refino,
en el cual el circonio impuro se hace reaccionar con vapor de yodo a 200°C
en reactores de inconel, hastelloy B o mejor de molibdeno, obteniéndose te-
trayoduro de circonio gaseoso, y dejando la mayor parte de las impurezas,
excepto el hafnio, en estado sélido. Seguidamente el tetrayoduro se difunde
sobre un filamento eléctrico calentado a 1.200°C, sobre el que la reaccién
se hace reversible: el circonio elemental de alta pureza se deposita sobre
el filamento, regenerandose vapor de yodo para su reutilizacidén. A medida

que aumenta el espesor del depdésito de circonio, se hace necesaria una ma-
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yor intensidad de corriente, pudiéndose consequir grosores de 30-40 mm con
intensidades de 2.000 A. El circonio asi obtenido, conocido como czjstal
bar, es de alta pureza, con contenidos maximos de 300 ppm Fe, 200 ppm O, 25

ppm N y 15 ppm Cr, pero el coste de operacién es muy elevado.

En 1944 el US Bureau of Mines inicié un proyecto de investigacién
para la produccién de circonio y de titanio de alta pureza a escala comer-
cial, bajo la direccién del Dr W.J.Kroll, que culminé con el desarrollo del
proceso metallUrgico conocido con el nombre del director del proyecto, y
consistente en la transformacién del metal contenido en los minerales en
tetracloruro y la subsiguiente reduccién de éste con magnesio fundido en
atmésfera inerte. El proceso fue adoptado por la industria privada nortea-
mericana en 1953, y ésta pronto fue capaz de obtener importantes cantidades

de circonio metal de alta pureza con unos costes razonables.

El proceso Kroll se inicia con la transformacién del circén en te-
tracloruro. En un principio la cloruracidén se efectuaba en dos etapas: pri-
mero una mezcla de circén y carbono (grafito) se fundia en un horno de arco
a temperaturas superiores a 3.500°C, obteniendo carbonitruro de circonio y
elimindndose la mayor parte del silicio; seguidamente, el carbonitruro se
cloruraba en un horno vertical, siendo exotérmica la reaccién; se afiadia
algo de carbono a la carga‘para eliminar el Zr0O3 remanente en el carboni-
truro. Los gases de tetracloruro de Zr producidos se desgésificaban a baja
presién para eliminar SiClg y TiCl4, y se condensaban en un condensador de

niquel.

En la actualidad el ZrClgq se obtiene por cloruracidédn directa del
circén en hornos de lecho fluidificado con carbono. La reaccidn es endotér-
mica, requiriendo temperaturas superiores a 1.150°C para conseguir unas ta-

sas de recuperacidn aceptables.

El tetracloruro de circonio asi obtenido se reduce con magnesio fun-
dido en crisol de acero inoxidable, en presencia de atmésfera inerte
(generalmente de helio), a temperatura del orden de 825°C,de acuerdo con la

reaccién:
ZrClyg + 2Mg —» 2MgCly + Zr

El producto resultante es una mezcla de esponja de circonio y de
cloruro magnésico, que se destila en una campana de vacio para separar este

ultimo. El circonio obtenido es todavia muy impuro, por lo cual se le tri-
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tura, clasifica y compacta en forma de un electrodo consumible, que se
funde en horno de arco con atmésfera inerte, obteniéndose un lingote de
primera fusién. A su vez, éste se utiliza nuevamente como electrodo consu-
mible para producir un lingote de segunda fusién metalUrgicamente homogé-
neo, que se mecaniza para conseguir una superficie limpia, quedando listo

el metal para la fabricacién de piezas.

Con anterioridad a 1950 no se separaba el hafnio del circonio, ya
gue aquél no perjudicaba a éste en la mayoria de sus aplicaciones. Sin em-
bargo, no sucede lo mismo en su uso en la industria nuclear, pues el Hf in-
crementa su capacidad de absorcién de neutrones, lo que resulta indeseable
como contenedor del combustible o como material estructural, por lo que el

grado nuclear exige contenidos en hafnio inferiores a 100 ppm.

Después de dos afios de investigacién, el USBM consiguié en 1949 un
proceso de extraccién del Hf mediante disolventes, montando en 1951, en Oak
Ridge (North Tennesy), una planta de purificacién, que en 1953 tenia una
produccién de 300.000 1lb/a de circonio libre de hafnio y 7.000 lb/a de este
dltimo. Por esas fechas Carborundum Metals Inc inicié la produccién de cir-
conio puro y de éxido de hafnio con los procesos desarrollados por el USBM,
por lo que éste cerrd su planta en 1955, reabriéndola en marzo de 1956 a
requerimiento de la Atomic Energy Commision; la operacién de la misma fue
encomendada a Wah Chang Corp. El USBM cerrd definitivamente su instalacién
en 1958, quedando desde entonces el suministro de Zr y Hf en manos de las

dos compafiias privadas citadas.

El proceso de extraccién del Hf consiste en disolver el tetracloruro
de circonio mas hafnio en una disolucidén acuosa de acido clorhidrico y tio-
cianato aménico, que se introduce por la parte superior de una columna ver-—
tical. Por su parte inferior, y a contracorriente, se inyecta un disolvente
orgénico, tal como la metil-isobutil-cetona, mas ligero que la solucidn
acuosa y no miscible con ésta. El tiocianato de hafnio formado en la fase
acuosa es arrastrado preferentemente por el disolvente organico, del que se
separa con acido sulfirico en forma de sulfato. Este se trata con hidréxido
aménico, precipitando el hafnio en forma de hidréxido, que se calcina para

obtener el 6xido.

El lingote de circonio es susceptible de mecanizacién en una amplia
gama de procesos (forja, extrusién, laminacién en caliente y en frio, esti-

rado, trefilado, plegado, embuticién), pero siempre con un estricto control
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de los tratamientos térmicos necesarios y de la posible contaminacidén con

otros elementos.

Las aleaciones de circonio mds conocidas y empleadas son las llama-
das zircaloys, a base de Zr y Sn;éstas, destinadas a la industria nuclear,
se obtienen fundiendo una mezcla de circonio libre de hafnio y estafio en
crisol de grafito en hornos de induccién, al vacio o en atmdésfera inerte, o

en hornos de arco.

Para usos no nucleares el circonio forma parte de varias aleaciones,
afladiéndose generalmente como ferrocirconio o ferro-silico-circonio. EIL
primero se prepara a partir del 6xido (baddeleyita o circonia), lo mas lim-
pio posible de silice, azufre y fésforo, por reduccién con aluminio en pre-
sencia de hierro. La reaccién precisa un gran aporte de calor, realizandose
en hornos eléctricos con revestimiento de magnesita; la carga consiste en
una mezcla de ZrO2, cascarilla de laminacidén (Fe304), chatarra de acero,
cal y espato flior, que se vierte en el horno una vez que el aluminio en
lingote se ha fundido. El rendimiento en 2Zr de la operacién es tanto menor
cuanto mayor sea el contenido en 2r que se pretende obtener en la ferroa-
leacién; asi, para una ley del 50% Zr se recupera tan sélo el 28-30% de

éste, mientras que para un tenor del 30% el rendimiento asciende al 50%.

El Fe-Si-Zr se fabrica a partir de concentrados de circén, prévia-
mente lavados con &cidos clorhidrico o sulfurico diluidos, pudiendo em-
plearse la reduccién con éarbén o con aluminio. En el primer método una
mezcla de circén, carbdén de madera, ferrosilicio y cal se funde en horno
eléctrico, obteniéndose un Fe-Si-Zr con un 25% Zr, 40% 5i, 0,2% C y el
resto Fe; el rendimiento en Zr es de un 40%, aproximadamente. En la reduc-
cién con aluminio, la carga de circén, ferrosilicio y cal se vierte sobre
el Al fundido en un horno eléctrico de los usados en siderurgia; partiendo
de un circén con 47% Zr y 40% Si, se obtiene una ferrocaleacién con 28% 2r,
25% Si, 5% Al, 0,1% C y el resto Fe. Este procedimiento es mas costoso que
el anterior, por lo que solc se utiliza cuandoc se requiere una mayor pro-

porcién de Zr a Si.
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1.5.~ USOs

El circén en granulometria de arena se usa en fundicién para prepa-
rar los nucleos y como recubrimiento de los moldes; la forma de los granos
es importante, pues los redondeados necesitan menos aglomerante que los an-
gulosos o irregulares. Se requiere un minimo de 65% ZrO2 y un maximo de
0,3% de Fe203 y TiOp. En investment casting la harina de circén, mezclada
con silice coloidal en proporcién de un 70-80% de la primera y el resto de
arena, constituye el recubrimiento primario de los moldes, con arena de
circén como grano de estuco. En EEUU se vigila estrechamente el contenido
en metales pesados, que debe ser inferior a 25 ppm Pb, 75 ppm Zn, 1 ppm Bi,

25 ppm Sn y 160 ppm Ce.

-La industria de refractarios utiliza arena de ci;cén para la fabri-
cacién de ladrillos para re;ubrimiento de los cubilotes de acero, de hornos
‘'para vidrio y para la fusién de aluminio y otros metales. Las propiedades
fisicas y quimicas tienen igual importancia; el contenido en Al203 debe ser
inferior a 0,2%, en tanto que la presencia de Fe y Ti tiene menor trascen-
dencia. Se prefiere un bajo contenido en humedad y un tamafio de grano re-
dondeado. En la colada continua de acero, el circén se usa para recubrir
las boquillas por las que fluye el acero fundido, a fin de prevenir su en-
friamiento. El factor crucial es el tamafio de las particulas, siendo desea-
ble un alto porcentaje de la fraccién 110-130 u; desde el punto de vista
guimico, son perjudiciales las impurezas de bajo punto de fusidén, por lo

que debe tener menos del 0,1% de estaurolita y sustancias similares.

En ceramica se utiliza como opacificante de los esmaltes de porce-
lana, preferentemente en forma de harina, siendo decisivos los contenidos
en Fe y Ti, que que deben ser bajos para asegurar la blancura de los wvi-

driados.
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La baddeleyita se emplea en la manufactura de abrasivos AZ (alimina
sintética-circonia), de colorantes cerdmicos, de refractarios y de produc-

tos quimicos de circonio, entre otros usos menores.

De los compuestos de circonio, el mé&s importante es el éxido, la
circonia, que encuentra aplicacidén como refractario en siderurgia, criso-
les, aislamiento térmico en hornos de induccién de alta frecuencia, manu-
factura de refractarios especiales AZS (alimina-circonia-silice), etc.; la
circonia estabilizada se usa en moldes y bafios para fundicién de metales

reactivos y refractarios.

La industria de vidrio y cerdmica utiliza circonia para la fabrica-
cién de crisoles, substratos de equipos electrénicos, come opacificante de
sanitarios, baldosas y azulejos, como componente de vidriados, colorantes y
esmaltes de porcelana, etc. La circonia disminuye la expansién térmica del
vidrio e incrementa la absorcién infrarroja y ultravioleta, asi como la re-

sistencia quimica.

La circonia parcialmente estabilizada y endurecida se usa en cerémi-
ca avanzada, incluyendo partes de motores de automdédvil, troqueles y matri-
ces de extrusién no férrea, recubrimientos resistentes al desgaste, valvu-
las y asientos de éstas resistentes a la erosidén y corrosién, proteccién de
motores a reaccién y en cuchillas de corte industrial. La ceramica de cir-
conia estabilizada con itria (éxido de itrio) se emplea en los sensores de
oxigeno de los sistemas de escape de motores de coche, que posibilitan el
ajuste automdtico de la relacién aire/combustible a fin de mejorar el con-

sumo de éste y reducir las emisiones contaminantes.

La circonia actla como activador del fésforo en los céatodos de luz
fluorescente, afadiéndose también como aditivo a los filamentos incandes-
centes; otra aplicacién es como piedra preciosa de imitacién (circonia cua-

bica).

Otros compuestos de circonio de aplicacidén industrial son los sulfa-
tos (4cido y bésico), carbonatos (basico y amdnico), alcéxidos, acetato,
fluoruros, hidrdéxido, oxicloruros y propionatos. Se usan como antitranspi-
rantes, antidoto de la hiedra venenosa, agente flucrante de la pasta de
dientes, curtido de pieles (sulfato), tratamientos hidréfugos y antisucie-
dad de textiles (alcéxidos y acetatos), secante en pinturas, lacas y tintes

(alcéxidos), proteccién del acero inoxidable (alcédxidos), preparacidén de
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farmacos contra la Ulcera de estémago y de cambiadores de iones en la dié-
lisis renal, elaboracién de ceras poliméricas, adhesivos, catalizadores,

etc.

El circonio metal no suele emplearse solo, sino aleado con diversos
elementos. En aplicaciones nucleares las aleaciones mas conocidas y emplea-
das son las zircaloys, a base de circonio de grado nuclear (<100 ppm Hf) y
Sn, con adicién de Fe, Ni y Cr; estan destinadas al recubrimiento del com-
bustible y para diversos componentes estructurales del reactor. Se conocen
cuatro tipos, numerados 1, 2, 3 y 4, de los que los mds usuales son el 2,
con 1,5% Sn, 0,12% Fe, 0,1% Cr y 0,05% Ni, y el 4, con la misma ley de Sn y
0,2% Fe y 0,1% Cr. E1 Sn, junto con Fe, Cr y Ni, mejora las propiedades me-
cédnicas del circonio a temperatura ordinaria y en caliente, asi como la re-
sistencia a la accién del agua a temperaturas elevadas, inclusc en presen-
cia de nitrdégenc. La adicién de un 1% de Zr a las aleaciones base de niobio
incrementa su resistencia a la corrosidén por los metales alcalinos fundidos
y el carburo de uranio, por lo que encuentran aplicacidén también como re-
vestimiento del combustible nuclear. Otra aleacidén de empleo en reactores
en la que entra minoritariamente el circonio es la llamada fisio, compuesta
por casi 50% Mo, 40% Ru, 5% Rh, 3% Pd, 2% Zr y 0,1 Nb, que se utiliza como

elemento de aleacidén con combustibles nucleares.

Para usos no nucleares la propiedad del circonio més apreciada es su
resistencia a la corrosién, por lo que las industrias quimica y textil lo
utilizan en ambientes corrosivos: tuberias, cambiadores de calor, serpenti-
nes, evaporadores, etc. Otros usos minoritarios son en tubos rectificado-
res, impulsores de polvo de metal para armamentos explosivos, blindajes e
imanes superconductores. El1 circonio forma parte de varias aleaciones,
afladiéndose generalmente en forma de ferrocirconio o de ferro-silico-circo-
nio, el primero con hasta 50% Zr, el segundo con 25-28% Zr. Afiadido al
acero, el circonio actia como un poderoso desoxidante, elimina el azufre
(lo que disminuye la fragilidad en caliente), inhibe el crecimiento del
grano, estabilizando su tamafio (calmado del acero), mejora la fragilidad al
choque térmico a muy bajas temperaturas (-50°/-70°C), favorece la formacidén
de lamina de grafito en el arrabio, fija el nitrégeno evitando el envejeci-
miento del acero, elimina las impurezas no metalicas, incluso gaseosas, Yy
es un agente endurecedor en los tratamientos térmicos. El porcentaje de Zr

afiadido al acero varia del 0,05 al 0,2%. Ademéds, forma parte de algunos
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aceros al Ni-Mn para chapas blindadas y de aceros especiales de alta tena-

cidad a bajas temperaturas.

La adicién de menos del 1% Zr al magnesio metal o a las aleaciones
de Mg-Zn, Mg-tierras raras y Mg-Th incrementa su resistencia y su ductili-
dad. La compafiia Magnesium Electron Ltd, subsidiaria del grupo britanico
ALCAN, fue la primera que empezd en 1945 la produccidén de aleaciones de Mg-
Zr para la aviacién militar. Las aleaciones de Mg-Zn-Zr tienen del 2 al 6%
Zn y del 0,5 al 1% Zr, no debiendo pasar las impurezas del 0,1%; las de Mg-
TR~-Zr, 3% TR y 0,25-0,6% 2r, incluyendo alguna hasta 3% Zn, teniendo gran
resistencia a altas temperaturas; entre las de Mg-Th-Zr destaca la HK3lA,
con 3% Th y 0,7% Zr, también muy resistente a temperaturas elevadas. Las
aleaciones MSR de Magnesium Electron tienen 2-3% Ag, 0,4-1% Zr y 1,2-3% TR
(el resto, Mg), ofreciendo gran resistencia a temperaturas superiores a

200°C, encontrando aplicacién en aerondutica y balistica.

Otras aleaciones minoritarias de Zr son las llamadas silcaz (35-40%
Si, 7% Al, 0,5% B, 10% Ti, 10% Ca, 4% Zr) y silvaz (39-41% sSi, 6% Al, 0,5%
B, 6% V, 6% Zr), que se usan para introducir boro en el acero, consigﬁiendo
de este modo un temple profundo., La industria electrénica consume pequefias
cantidades de c¢irconio, incluyendo el titanato de Pb-La-Zr (PLZT), para
instrumentos y equipos oépticos y electroépticos. La aleacién 80% Al-20% Zr

es muy resistente a la corrosién por agua de mar.

Finalmente, en base Zr, y aparte de los circaloys ya mencionados,
las aleaciones con niobio tienen aplicacién en la construccién de imanes

superconductores.
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1.6.- PRODUCTOS SUSTITUTIVOS

Existe una fuerte competencia entre las arenas de circén y las de
cromita, estaurclita y olivino en el campo de la fundicidén y el moldeo de

metales, en funcién directa del precio de unas u otras.

Los refractarios de dolomita y espinela pueden reemplazar a los de
circén en ciertas aplicaciones de alta temperatura, tendencia iniciada en
el Japén; aungque las mag-espinelas son mas caras, su vida util es mucho ma-
yor, estiméndose en 140-160 cargas de horno frente a 50-80 en el caso de
refractarios de circén. En Estados Unidos estidn siendo parcialmente susti-

tuidos por cromita y alumina.

El didéxido de titanio y el o6xido de estafio pueden reemplazar a la

circonia como opacificante en vitrocerdmica y esmaltes.

El acerc inoxidable puede sustitﬁir al circonio en materiales es-—
tructurales para reactores nucleares, y el aluminic, niobio y vanadio como
contenedores del combustible, dependiendo del disefic del reactor. En apli-
caciones férreas, el circonio compite con muchos otros metales: manganeso,
vanadio y otros son también desoxidantes; el titanio es un desnitrificador
ligeramente mejor; aluminio y titanio también inhiben el crecimiento del
grano, y vanadio y cromo mejoran igualmente la resistencia a baja tempera-

tura.

El acero inoxidable, téntalo y titanio pueden reemplazar al circonio
en muchas aplicaciones industriales resistentes a la corrosidén, aungue con

vida mds corta o un significativo incremento de costes.
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2.- PANORAMA MUNDIAL




2.1.- RESERVAS

Las reservas mundiales de minerales de circonio se evalian en 49 Mt

de Zr0Op contenido (equivalentes a 36,3 Mt de metal),

que en casi un 76% se

concentran en Australia y Africa del Sur, como se desprende del cuadro si-

guiente:

CUADRO IL- DISTRIBUCION DE LAS RESERVAS DE CIRCONIO ( Mt ZrQ)

PAISES RESERVAS &% sobre total % acumulado
Australia 23,3 476 47,6
Sudafrica 13,8 28,2 75,8
URSS(antigua) 4,0 8,2 84,0
Estados Unidos 32 6,5 90,5
India 2,1 43 948
Brasil L0 2,0 96,8
Sri Lanka 0,6 1,2 98,0
China , 0,5 1,0 99,0
Sierra Leona 0,2 0,4 99.4
Malasia y Tailandia 0,2 0,4 99,8
Madagascar 0,1 0,2 100,0
TOTAL 49,0 100,0

Fuentes: Mineral Facts and Problems, 1985 y Min. Comm. Summaries, 1992, USBM

Obsérvese la fuerte concentracién de las reservas, presentando esta

distribucién un indice de Lorenz de 0,77.

Por continentes, las mencionadas reservas se reparten como sigue:

Oceania .ocecnenen. 47, 6%
Africa ... 28, 8%
{ Norte ... 6,5%
América 4
\ sur e 2,0%
Europa {(ex-URSS) ... 8,2%
Asia 6,9%
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2.2.- PRODUCCION DE MINERALES

2.2.1.- Evolucién de la produccidédn mundial

La produccién mundial de concentrados de circonio alcanzd su nivel
récord en 1989 con 962.000 t, aunque no asi en cuanto a contenido en Zr0s,
que se consiguidé el afio anterior (632.131 t). A partir de las 715.000 t ex-
traidas en 1981, se rozaron las 800.000 en 1984, se superaron las 950.000
en 1988 y, tras el maximo citado de 1989, caydé un 6,9% en 1990 y nuevamente
un 9% en 1991 (Cuadro III). La tasa media anual acumulativa en el periodo
considerado fué del 0,6%, con un tramo de + 2,9% de 1980 a 1988 y otro de -

7,9% de 1989 a 1991.

CUADRO IIL.- PRODUCCION MUNDIAL DE MINERALES DE CIRCONIO (t concentrados)

Afio Produccidn Afio Produccién
1980 762.000 1986 843.000
1981 715.000 ' 1987 859.000
1982 740.000 1988 957.000
1983 719.000 1989 962.000
1984 790.000 1990 896.000
1985 855.000 1991 815.000

La produccién de concentrados por paises habida en los ultimos cinco
aflos es la recogida en el Cuadro IV, expresandose la misma en el Cuadro V
en t de Zr0O2 contenido, de acuerdo con las leyes medias conocidas o calcu-

ladas para cada empresa productora.

Refiriéndonos a 6xido contenido en los concentrados, Australia y Su-
défrica acaparan el 69,6% de la oferta total, porcentaje que sube al 91,8%
si se afiaden Estados Unidos y la antigua URSS; el indice de concentracidn
de Lorenz relativo a 1991 es muy alto, de 0,737, como era de esperar dada
la distribucién existente, aunque algo menor del correspondiente a 1987
(0,740), por el mayor pesc adgquirido por Sudédfrica, en detrimento de Aus-

tralia.
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CUADRO IV.- PRODUCCION DE MINERALES DE CIRCONIO POR PAISES (t concentrados)

PAISES 1987 1988 1989 1990 1991
Australia 4565901 5058881  511.0002  442.0002  309.0003
Sudéfrica
circon*  115.000 135.000 145.000  150.000  230.0002
baddeleyita  16.7155 18.216° 18.0004 20.5004 19.500%
Estados Unidos? 114.651 117.606  118.388 102073 103.140
URSS (antigua)? 85.000 85.000 90.000 90.000 80.000
Brasil 18.140! 28.0291  19.0002 33.0002  20.0002
India2 16.000 17.000 16.000 18.000 18.200
China? 15.000 15.000 15.000 15.000 15.000
Malasia 17.8281 256711 18.7041 12.000€ 7.0007
Tailandia 1.5321 5.098! 1.4961 4.000€ 3.500¢
Sri Lanka 2.500! 4.000% 9.000€ 9.000€ 9.0007
Vietnam sd sd sd sd 1.0007
TOTAL (redond)  859.000  957.000  962.000  896.000  815.000
Fuentes: 1) BGS 2) Min. Comm. Summaries, USBM  3) Ind. Minerals, jun. 1992 4) Met.&Min. Annual Revew
5) Ind. Minerals, ag. 1989 6) Min. Yearbook, USBM, 1988 7) Ind. Minerals, sept. 1992

€) estimacion sd: sin datos

CUADRO V.- PRODUCCION DE MINERALES DE CIRCONIO POR PAISES (t ZrQO» conten.)

PAISES 1987 1988 1989 1990 1991
Australia 301.349  333.886 337.260 291.720 203.940
Sudafrica 91.214 105.693 111.980 117.692 168.707
Estados Unidos 74.523 76.444 76.952 66.347 67.041
URSS (antigua)e 55.000 55.000 58.000 58.000 52.000
Brasil 11.791 17.658 11.970 20.460 12.400
India 10.400 11.050 10.400 11.700 11.830
China® 9.750 9.750 9.750 9.750 9.750
Malasia 11,588 16.686 12.157 7.800¢ 4.550€
Sri Lanka 1.625 2.600 2.394¢€ 2.394¢ 2.394¢
Tailandia 1.011 3.364 987 2.640° 2.310€
Vietnam sd sd sd sd 580°

TOTAL (redond.)  568.251 632.131 631.850 588.503 535.502

Nota: Coyunturalmente han producido alguna cantidad Nigeria y Sierra Leona.
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La fig. 3 ilustra la evolucién reciente de la extraccidén de minera-
les de circén en los cuatro palses citados, apreciindose la caida de la
aportacién australiana frente al fuerte incrementc de la sudafricana, mien-
tras que Estados Unidos y la antigua URSS han mantenido relativamente esta-

ble su nivel de producciédn.

PRODUCCION DE MINERALES DE CIRCONIO

8 Australia
B Sudéfrica

tZrO2

Fig. 3

2.2.2.- Paises productores

2.2.2.1.- RBustralia

Australia es el primer pais del mundeo tanto en reservas (47,6%) como
en produccién de minerales de circonie, si bien su peso, gue en 1987 era
del 52,84% v del 53,56% en 1988, bajdé al 36,50% en 1891, afectando fuerte-
mente a su industria extractiva la recesidén de la demanda, el excesco de
produccién y la subsiguiente caida de los precios. Nota distintiva de la
mineria australiana de minerales pesados ha sido la irrupcidén masiva de ca-
pital Jjaponés en la segunda mitad de la década de los 80, significandoc en

1991 el 27% de su produccidén total de circédn.

El circén australiano se extras como coproducte de la explotacidn de
arenas de playa, en las que los minerales principales son los de titanio
(ilmenita-rutilo-leucoxenc), beneficiadndose también monacita y, ocasional-

mente, magnetita y granate. Los yacimientos se sitlan tanto en la costa
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Este como en la Oeste, siendo reputados los primeros por la calidad de su
circén, en tanto que los segundos son los gigantes de la ilmenita. Las

principales empresas productoras son las siguientes:

RGC Mineral Sands Ltd, que fue adquirida en su 100% a Associated Mi-
neral Consolidated Ltd por Renison Goldfields Consolidated Ltd (la cual, a
su vez, pertenece en un 48% al Hanson Trust de Gran Bretafia), explota dos
4dreas en Australia Occidental, Capel y Eneabba. En Capel, situada 200 km
al Sur de Perth, el arranque se efectUa en seco mediante rotopala, teniendo
in situ un concentrador con capacidad de 160.000 t/a de ilmenita, 15.000
t/a de ilmenita alterada, 3.000 t/a de leucoxeno, 15.000 t/a de circédn
grado standard (65% 2ZrOp, 0,2% Fep03) y 1.000 t/a de monacita. En la actua-
lidad no se esta separando el circén, sino que se le estd apilando para fu-

turo tratamiento cuando el mercado lo permita.

En Eneabba, unocs 300 km al Norte de Perth, la compafiia posee tres
minas: Eneabba Norte (en seco), y Eneabba Sur y Eneabba Oeste (mediante
dragado). La capacidad combinada es de 600.000 t/a de ilmenita, 120.000 t/a
de rutilo, 300.000 t/a de circén (66% ZrOpz, 0,07-0,08% Fep03) y 12.000 t/a
de monacita. En enero de 1991 se cerrd Eneabba Norte, volviéndose a abrir
en abril de 1992, a la par que se clausuraba la explotacién de Enebba Sur y

Oeste.

La compafiia opera dos plantas de rutilo sintético en Capel (12.500 y
47.500 t/a de capacidad) y otra en Narngulu (144 km al N de Eneabba, de
260.000 t/a), pero se trabaja por debajo del 50% de la capacidad. El circén
se exporta a Japén, Europa Occidental y Estados Unidos, para refractarios,

cerdmica y vidrio.

Cable Sands (WA) Pty Ltd es la pionera de la explotacién de ilmenita
de Australia Occidental, que inicid en 1956, afio en el que extrajo 3.240 t.
Cable Sands era propiedad al 100% de Queensland Mines Ltd, subsidiaria a su
vez de Pioneer International Ltd, la cual a finales de 1989 decidié wvender

todos sus intereses en arenas minerales a la japonesa Nissho Iwai Corp.

Explota dos minas secas en Australia Occ., en Waroonma y en el area
de Bunmbury-Busselton, con planta de concentracién en seco en Bunbury, y ca-
pacidad de 240.000 t/a de ilmenita, 15.000 t/a de circén, 6.000 t/a de leu-

coxeno y 1.000 t/a de monacita. El circén se produce en grado standard
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(min. 65% Zr02) y premium (min. 65,5%) para el mercado cerdmico de Europa y

el area del Pacifico.

Si el mercado lo permite, la compafiia tiene previsto para 1994 el
inicio de la explotaciédn del yacimiento de Jangardup, en la costa Sur, 100
km al Sur de Bunbury, al ritmo de 180-200.000 t/a de ilmenita, 8.000 t/a de

circén, 8.000 t/a de leucoxeno y 2.000 t/a de monacita.

Tiwest Joint Venture, propiedad al 50% de Minproc Resources Pty Ltd
y de KMCC Western Australia Pty Ltd, subsidiarias respectivamente de
Minprocs Holdings Ltd y de la estadounidense Kerr McGee Chemical Corp., ex-
plota desde febrero de 1990 una serie de playas antiguas conocidas como
Munbinea Shoreline, en Cooljarloo, cerca de Cataby, 170 km al Norte de
Perth. El yacimiento se extiende a lo largo de mas de 18 km, cubriendo unos
60 km2, a una profundidad media de 30 m bajo el nivel del mar, y un conte-
nido en minerales pesados del 6.7%. La extraccién se efectia con draga de
2.000 t/h de capacidad (12 Mt/a). El concentrador estd situado en Chandalo,
siendo su capacidad de 480.000 t/a de ilmenita, 67.000 t/a de circén,
35.000 t/a de rutilo, 10.000 t/a de leucoxeno y 6.000 t/a de monacita; la
compafiia posee una planta de rutilo sintético en el mismo lugar, de 130.00

t/a, y una fébrica de TiOz por via clorurante en Kwinana, de 56.400 t/a.

Westralian Sand Ltd tiene desde 1985 a Tioxide Group PLC del Reino
Unido y a la japonesa Ishihara Sangyo Kaisha como accionistas mayoritarios.
Posee tres minas en North Capel, Yoganup North y Yoganup Extended, produ-
ciendo ilmenita, leucoxeno, circén y monacita, ademas de rutilo sintético
en North Capel desde 1987. Yoganup Ext. fue clausurada en 1990, permane-

ciendo cerrada en la actualidad.

La produccién en 1991 fue de 238.000 t de ilmenita (excluida la uti-
lizada para rutilo sintético), 31.000 t de circén, 6.700 t de ilmenita al-

terada y leucoxeno, 1.290 t de monacita y 113.000 t de rutilo sintético.

ISK Minerals Pty Ltd es propiedad al 100% de Ishihara Sangyoc Kaisha,
importante productora de TiOp, la cual comprdé en 1990 los derechos mineros
de Ravensthorpe Mining and Investment Pty Ltd y su subsidiaria Northern Me-
tals & 0il Pty Ltd sobre su yacimiento de Warooma, la planta de concentra-
cibén de Picton (Bunbury), y otros derechos en Waroona, Capel y Norte de
Perth. La planta puede producir 105.000 t/a de ilmenita, 6.500 t/a de cir-

cén y 2.000 t/a de leucoxeno. El circén, con un minimo de 65,5% de Zr0Oz, se
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exporta en un 60% al Reino Unido y otros paises de Europa, y el resto a Ja-
pbén, para refractarios y cerdmica. Dado el agotamiento de Warocna, ISK pla-
nea el comienzo de la explotacién del yacimiento de Dardanup, 15 km al Este

de Bunbury.

RZ Mines (Newcastle) Pty Ltd pasé en julio de 1989 a ser propiedad
al 100% de Coffs Harbour Rutile, al adquirir ésta el 50% gue Peko Walsend
Operations Ltd tenia en la joint venture de ambas compafiias. A su vez,
Coffs Harbour era subsidiaria al 100% de Queensland Mines Ltd, filial de
Pioneer International Ltd; al vender ésta todos sus activos sobre arenas
minerales a la japonesa Nissho Iwai Corp., ésta pasdé a ser la duefia de di-

cha compafiia, al igual que de Cable Sands.

RZM explota tres minas en Newcastle y una en Harrington (Nueva Gales
del Sur), y opera dos plantas en Tomago y Harrington, con capacidad conjun-
ta de 42.000 t/a de rutilo, 42.000 t/a de circédn, 600 t/a de monacita vy
algo de granate, gque se vende para soplado de arena. RZM produce arena y
harina de circédn y circédn micronizado (5 y 10up), con un minimo de 66% Zr0O2
y max. de 0,04% Fe203; la mayoria se vende para cerdmica en el mercado eu-

ropeo.

Consolidated Rutile Ltd, propiedad de Cudgen RZ Ltd, es el mayor
productor de arenas minerales de la costa Este. Explota por dragado tres
yacimientos en la isla de North Stradbroke, en Queensland; el todo uno se
embarca a través de la bahia de Moreton al concentrador de Pinkenba, con
capacidad de 110.000 t/a de rutilo, 90.000 t/a de circdén y 250.000 t/a de
ilmenita, mas determinada cantidad de monacita. En 1991 la comparfiia decidié
suspender la separacidén de la monacita, asi como abandonar la produccién de
circén standard, el mas tipico de la costa Este para arenas de moldeo, para
concentrarse en la oferta de la calidad premium. CRL produce 4 grados de
harina (75, 53, 45 y 38u) y uno de micronizado (5-38p). CRL ha optadec por
la diversificacién, habiendo adquirido el 45% de SEPR Australia Pty Ltd,
fabricante de refractarios y filial de la francesa SEPR; en diciembre de
1991 se inaugurdé la fabrica de refractarios a base de circonia fundida de

Pinkenba.

Minerals Deposits Ltd, adquirida por The Broken Hill Pty Co. Ltd en
1984, es la empresa pionera en la explotacidén de minerales pesados en toda
Australia, actividad que inicidé hace mads de 50 afios. Beneficia mediante

dragado dos yacimientos, ubicados en Viney Creek y Stockton, ambas al Norte
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de Newcastle, Nueva Gales del‘Sur, con capacidades de extraccién de 1.700 y
500 t/h, respectivamente; la planta de Hawks Nest produce actualmente
30.000 t/a de rutilo y 20.000 t/a de circén de grado premium (min. 66%
ZrOp+HfO2, max. 0,1% TiO y 0,05% Fep03), para ceramica, productos quimicos

y refractarios especializados.

Woodburn Mineral Sands, subsidiaria al 100% de Newcrest Mining Ltd,
es otra recién llegada a la actividad minera en la costa oriental, habiendo
iniciado su actividad en mayo de 1990. Explota su mina de Newrybar y una
planta de concentracién en Woodburn, Nueva Gales del Sur, que oferta ilme-
nita de bajo contenido en titanio (45% TiO2), rutilo (95% TiO2) para elec-
trodos de soldadura y pigmentos y circén (66% ZrOp+HfO2). En 19891 su pro-
duccién fue de 4.500 t/a de rutilo, 5.000 t/a de circén y 1-2.000 t/a de

ilmenita.

Currumbin Minerals Pty Ltd tiene dos operaciones de dragado en Kirra
(Queensland) y Kingscliff (Nueva Gales del Sur), con concentrador en Cu-
rrumbin (Queensland). Su produccién es del orden de 2.000 t/a de rutilo,

3.000 t/a de circén y algo de monacita.

En el Cuadro VI se resume por empresas la produccién australiana de
circén (t de concentrados) durante 1991, con indicacidén de los datos cono-

cidos de 1990 y 1992.

CUADRO VL.- AUSTRALIA - PRODUCCION DE CIRCON POR EMPRESAS (1991)

EMPRESA 1990 1991 1992

RGC (Austr. Oc.) 269.994 91.253
CRL (Austr. Or.) 55.000
Tiwest (A. Occ.) 52.000
RZM (Austr. Or.) 33.000 30.000
Westralian Sd (A.Oc.) 31.400
MDL (Austr. Or.) 20.000
Cable Sands (A.Oc) 12.000 9.500
ISK Min. (A. Occ.) 6.000
Woodburn (A. Or.) 5.000
Currumbin (A. Or.) 3.000

TOTAL 442.000 308.653
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2.2.2.2.- Sudafrica

Segundo pais en importancia, con el 28,2% de las reservas y el 31,5%
de la produccién mundial (1991), su oferta de minerales de circonio no pa-
rece haber experimentado crisis alguna, pues se encuentra en continua ex-
pansidén, con un crecimiento medio anual acumulativo del 16,6% durante los
ultimos cinco afios. Sudafrica es el dnico pais que, ademds de circén, ex-
trae cantidades significativas de baddeleyita (18-20.000 t/a), pues la pro-
duccidén de caldasita brasilefia se reputa insignificante y la de Rusia esté

en fase de evaluacién del yacimiento y estudio de comercializacién.

La Gnica empresa productora de circén, como coproducto del beneficio
de arenas de minerales pesados por ilmenita-rutilo-circén-monacita-magne-
tita, es Richards Bay Minerals (RBM), con sus filiales RB Iron & Titanium
(Pty) Ltd y Tisand (Pty) Ltd; la compafila es propiedad al 50% de la brita-
nica Rio Tinto Zinc, con el 25% de Gencor y el resto en manos de accionis-
tas sudafricanos. Sus concesiones se sitlan en el area de Richards Bay, Na-
tal, en la costa Sudeste, abarcando una extensién de 50 km de largo por 2
km de ancho. Las arenas se succionan a una profundidad media de 15 m bajo
el nivel del mar en tres operaciones mineras, y se envian mediante una tu-
beria flotante a un preconcentrador gravimétrico y con separadores magnéti-
cos. El preconcentrado resultante se transporta en camiones a la planta de
separacién, donde se obtiene ilmenita de baja ley (46% TiO2), que se mejora
mediante un proceso de fusién para conseguir unas 700.000 t/a de una esco-
ria con el 85% TiO2 (escoria RB) y una esponja de hierro baja en Mn;
140.000 t/a de circéh (110.000 t de calidad standard y 30.000 t prime),
60.000 t/a de rutilo y 800-1.000 t/a de monacita, mas importantes cantida-
des de magnetita, que se venden a Kimony (Pty) Ltd para su concentracién y
comercializacién (esta compafiia vende unas 60.000 t/a de magnetita). Muy
recientemente RBM ha reestructurado el esquema de su concentrador, para su-

bir la produccién de circdédn a 230.000 t/a.

Como nuevos proyectos de explotacidén en avanzado grado de estudio,

cabe citar los de:

- Severin Mining & Development Co. Ltd, empresa inicialmente centra-
da en el beneficio de minerales de oro, pero gue ante la crisis del mercado
de éste decidid diversificarse. Tiene en estudio un yacimiento tierra aden-
tro, a unos 50 km al Sur de Richards Bay, con el 10% de minerales pesados,

pero probablemente explotable sbélo a pequefia escala.
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- Rhombus Exploration Ltd esta investigando desde 1988 las dunas
costeras de Wavecrest, en Traskei, donde segin la compafiia existen 200 Mt

con el 5% de ilmenita, rutilo y circén.

- Anglo American Corp. of South Africa Ltd estd explorando en la
costa Oeste entre las desembocaduras de los rios 0Olifant y Orange, en te-

rrenos de De Beers, en dos proyectos para circdn y monacita.

La baddeleyita se extrae como coproducto de sendas explotaciones a
cielo abierto de cobre y de fosfatos, ubicadas en el macizo de Phalaborwa,

en el Norte de Transvaal, y asociadas a carbonatitas.

La primera es beneficiada por Palabora Mining Co. (PMC), cuyo prin-
cipal accionista es la britédnica RTZ. La capacidad de extraccién es de
330.000 t/d de todo uno, recuperandose la baddeleyita de los rechazos de la
flotacién del cobre. En el epigrafe 1.4.2 y en la fig. 2 se ha resumido ya
el esquema de tratamiento, por lo que no insistiremos aqui en el mismo. En
1991 la produccién de concentrados fue de 14.000 t, en dos grados (N y SQ,
con 98 y 99% ZrOp+HfOp, resp., y 1,5-1,7% HfO2), més un grado especial, DK-
5, de baddeleyita molida refinada quimicamente, preparada en cooperacién
con la empresa japonesa Daiichi Kigenso. PMC produce también sulfato trihi-
dratado de circonio (AZST), con capacidad de 2.000 t/a, y circonia libre de
hafnio (HFZO) para aplicaciones nucleares; en 1987/1988 las producciones

respectivas fueron de 1.530/1.781 t y 785/786 t.

Foskor Ltd (antes Phosphate Development Corp. Ltd) es el otro pro-
ductor sudafricano de baddeleyita, como coproducto de la explotacién de los
fosfatos del complejo de Phalaborwa, junto con vermiculita, Cu, U, Th y
otros metales. La planta de tratamiento de Foskor, de 24 Mt/a de capacidad,
se surte de cuatro fuentes:

- Rechazos fosfatados de los concentrados de Cu de PMC.

- Piroxenita minada por PMC en concesiones de Foskor.

-~ Piroxenita extraida por Foskor en su corta de 10 Mt/a.

- Foskorita explotada por PMC en terrenos de Foskor.

La baddeleyita se concentra en el rechazo de flotacién del fosfato,
del que se recupera mediante métodos gravimétricos, lixiviacién quimica y
separacidén magnética de alta intensidad. Foskor prepara siete calidades,
especificadas en el epigrafe 1.3.1, que hasta hace poco se exportaban en su

totalidad; sin embargec, en 1991 ha puesto en marcha una planta de circonia
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fundida con tecnologia de Fukushima Steel Japan, que se abastece de badde-
leyita propia y de circén de RBM, con una capacidad de 3.000 t/a. En ella
fabrica circonia monoclinica, circonias parcialmente estabilizadas con cal,
magnesia e itria y esferas huecas de circonia electrofundida, para colores

ceramicos, refractarios especiales, aislamiento de hornos y catéalisis.

En el siguiente cuadro se recoge la produccién de concentrados de

baddeleyita de PMC y de Foskor en los ultimos afios:

Empresa 1984 1985 1986 1987 1988 1989 1990 1991

sd sd sd 10090 13.017 12.000 15000 14.000
4.983 5.866 6.104 6.625 5.199 6.000 5.500 5.500
TOTAL sd sd sd 16715 18.216 18.000 20.500 19.500

Fuente: Met.& Minerals An. Revew

2.2.2.3.- Estados Unidos

El tercer pais productor de minerales de circonio es Estados Unidos,
con el 12,52% de la produccién mundial de 1991, aunque ocupa el cuarto lu-
gar en cuanto a reservas (6,5%). Su nivel de extraccién estd bastante esta-
bilizado en torno a las 75.000 t/a de ZrO2 contenido, habiendo bajado a
67.000 t en 1990 y 1991.

La principal empresa productora norteamericana es, con mucho, E.I.
Du Pont de Nemours & Co. Inc., con cerca del 85% de la oferta total esta-
dounidense. Du Pont explota mediante dragado dos yacimientos en los panta-
nos del Norte de Florida, Highland Trail Ridge y Starke Trail Ridge, 60 km
al S0 de Jacksonville. El1 contenido en minerales pesados es del orden del
4%, en su 55% compuesto por minerales de titanio, algo mas del 10% de cir-
conio y un 1% de tierras raras, siendo el resto cianita y otros silicatos.
La ganga (96%) es cuarzo, arcillas y restos organicos. La planta de concen-
tracién, situada en Starke, tiene una capacidad de 95.000 t/a de circédn,

produciendo ademas concentrados de ilmenita, rutilo y leucoxeno.

El concentrado de circdn se calcina para eliminar la materia organi-
ca, reordenar la red cristalina y blanquear el material, lo que es apre-
ciado por la industria de fundicidén a la cera perdida (investment casting).
Du Pont produce tres calidades de circdén, mads un silicato de circonio y

aluminio denominado zircore, con las leyes siguientes:
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Calidad Zr02 (%) Fe203(%) Ti02(%) AbO3(%) 8i02 (%) UtTh(ppm)
Premium 66,70 0,03 0,13 sd sd 350
Standard 65,90 0,04 0,25 sd sd 350
"T" 65,30 0,20 1,20 sd sd sd
Zircore 40,00 sd sd 23,00 3,00 sd

La fundicién a la cera es el principal consumidor de Du Pont, aunque
parte de premium y standard se utiliza para cerédmica y refractarios. El
grado "T", de menor exigencia en cuanto a impurezas, se usa en fundicién y
refractarios, mientras que el zircore, de grano mids grueso y coloreado por
no haber sido calcinado, encuentra aplicacién en la fundicién no férrea en
la que el tenor en circonio no sea critico. La mayor parte de la produccién
de Du Pont se destina al consumo interior, exportandose el resto a Japén y

Europa Occidental.

RGC Mineral Sands (USA), anteriormente Associated Mineral Sands
(AMS), beneficia una mina, con planta anexa, en Green Cove Springs, asimis-
mo en el estado de Florida, 45 km al Sur de Jacksonville. Su capacidad de
produccién es de 60.000 t/a de ilmenita, 30.000 t/a de rutilo y 25.000 t/a
de circdn, del que oferta dos calidades, ceramico y standard, también cal-
cinadas, y ambas con un min. de 66,4% ZrOp, max. de 0,13-0,12% TiOp, 0,04%
Fe203 y 350 ppm U+Th, y diferenciandose en el contenido en alumina, del

0,35% en la primera y del 0,46% en la segunda.

La produccién norteamericana de circdn se completa con el relavo de
antiguas escombreras de ilmenita, efectuado por Heritage Minerals Inc en
Lakehurst, New Jersey, y por Nord Ilmenite Corp., filial al 100% de Nord
Resources Corp., en Lakewood, en el mismo estado. La primera prevé cerrar
por agotamiento a finales de 1992, en tanto gque la segunda, que inicié su
actividad en 1989, pardé en 1991 al contar tan sélo con 280.000 t de todo

uno.

A partir del circén nacional o del de importacidén, seis empresas
elaboran circén molturado (harina y/o micronizado): Alu Chem (Reading,
Ohio), American Minerals Inc (Camden, Neww Jersey), Continental Mineral
Processing Corp. (Sharonville, Ohio), Leco Corp. (Ceramics Div., St. Jo-
seph, Missouri; también refractarios), M&T Chemicals Inc (Andrews, South
Carolina) y TAM Ceramics {Niagara Falls, New York; también 6xidc y compues-

tos) .
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2.2.2.4.- URSS (antigua)

Poco es lo que se sabe de los yacimientos soviéticos de circén, de
su produccién y de la calidad de sus concentrados, ya que se dedican exclu-
sivamente al consumo interno. Parece ser que, en su mayoria, se obtiene
como coproducto de ciertas explotaciones mineras de hierro, particularmente
en Ucrania y Rusia (complejos de Verkhnedneprovskyi y Oblast Dneprope-
trovsk); se desconoce la existencia de yacimientos aluviales costeros que

sean objeto de explotacién.

La baddeleyita rusa procede del Surceste de la peninsula de Kola,
donde se ocbtiene como coproducto del beneficio a cielo abierto de una mina
de hierro, que arma en carbonatitas similares a las del macizo de Phala-
borwa, en el Transvaal sudafricano; aunque la explotacidén del yacimiento se
inicié en 1933, no fue hasta 1975 cuando empezd a recuperarse apatito y ba-
ddeleyita. Los concentrados de ésta tienen el aspecto de una arena fina de
color rojo-rosado, con una calidad similar al grado secundario de PMC (~98%
ZrOp+HfO2} y contenidos aceptables de U+Th. En la actualidad se estd inten-
tando, con ayuda noruega, no sdblo mantener sino incrementar el nivel de
produccién hasta algunos miles de t; mediante un acuerdo con BM Trading
A/S, la empresa rusa Kovdor Mining & Dressing Mill ha montado una nueva
planta de flotacién, inaugurada en septiembre de 1992, que efectudé su pri-
mer envio de 200 t de baddeleyita al mercado occidental en agosto’del mismo

afio.

La también noruega Minpro International A/S, con base en Trondheim,
ha firmado recientemente un acuerdo con el Instituto Minero de Apatity
(Murmansk), dependiente del centro cientifico de la Academia Rusa de Cien-
cias en Kola, por el que se compromete a suministrarle marketing interna-
cional, asistencia técnica, patentes y ayuda para el desarrollc minero.
Minpro actia ademds como agente de Richard Mozley Ltd (Reino Unido), Alanx

Products LP (EEUU), Serminsa (Espafia) y Jewo Group (Holanda).

Por otra parte, la compafiia Brush Creek Mining & Development Inc
firmé en julio de 1992 un acuerdo con el Instituto Geolégico para Paises
Extranjeros de Rusia (VZG) para evaluar varios yacimientos de circédn
{baddeleyita y eudialita) y metales raros, en cuerpos intrusivos en los ma-
cizos de Lovozero, Khiviny, Kodor y Kievy occidental, ubicados todos en la

peninsula de Kola.
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2.2.2.5.- Brasil

Este pais es el quinto en cuanto a produccién, pero muy alejado de
los cuatro anteriores, pues tan sélo aporta el 2,3% del total mundial. Las

empresas productoras son las siguientes:

Rutilo e Ilmenita do Brasil SA (RIB) es filial de Titanio do Brasil
(Tibras), que en su 49% pertenece a la alemana Bayer AG. Explota un yaci-
miento de placer en Guaju, cerca de Mataraca, en el estado de Paraiba (NE
de Brasil), con una capacidad de 350.000 t/m de todo uno y unas 15.000 t/a
de circén. Este lo comercializa en cuatro calidades, E, 1, 2 y 3, segun el
contenido en hierro, con destino al mercado cerdmico, tanto interno como
para exportacién. En 1988 produjo 8.600 t de circén, 79.500 t de ilmenita y
1.130 t de rutile, esperando llegar a 15.000 t de circén en 1991.

Nuclemon Minero Quimica Ltda, filial al 100% de la empresa estatal
Industrias Nucleares do Brasil SA, explota tres minas, dos de ellas en Sao
Joao do Barra (Rio de Janeiro) y la otra en Boavista. En 1988 extrajo
55.000 t de ilmenita, 9.000 t de circén, 2.500 t de monacita y 300 t de ru-
tilo, bajando en 1990 la produccidén de circén a 4.400 t, de las que 4.070

se destinaron al consumo interno.

Mineragao Taboca SA, subsidiaria del importante grupo minero y meta-
lirgico Paranapanema, beneficia circén desde 1989 como coproducto de la mi-
neria del estafio, que extrae desde 1982 en el gigantesco yacimiento de
Ptinga (500 km al Norte de Manaus, en el Amazonas, con 500.000 t de reser-
vas de Sn metal), asi comoc en Sao Raimundo y Massangana. La planta de con-
centracién se encuentra en Presidente Figueiredo, obteniendo concentrados

con el 59,5% de ZrOp+HfO2; la produccidn de 1990 se estima en 14.600 t.

Cia. Brasileira de Mineragoes, Ind. y Comercio (Minegral) extrae
caldasita en Pocos de Caldas (Minas Gerals); si bien su planta de concen-
tracibén tiene una capacidad de 2.500 t/a con el 60-63% Zr0Op, la produccidén
anual no parece exceder de algunos cientos de t (en 1987 fué tan sbélo de

157 t).
2.2.2.6.- India

La principal empresa productora es Indian Rare Earths Ltd, propiedad
del gobierno federal, que beneficia circén en tres minas: Chavara, en el
estado de Kerala, de calidad Q; Manavalakurichi (Tamil Nadur), de calidad
MK, y Chatrapur (Orissa), de grado OR; ademas, en la segunda elabora tam-
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bién harina de circén. A plena capacidad puede producir 10.700 t/a del gra-
do Q, 5.770 t/a del MK y 2.000 t/a del OR, aunque en 1991 las producciones
respectivas fueron de 10.390, 5.688 y 1.240 t. En la tabla siguiente se re-

cogen las especificaciones conocidas de las calidades mencionadas:

Calidad Zrr % Ti02 % Fe03% AbO3% Si02%
Q 65,10 0,30 0,10 1,40 32,40
MK 65,30 0,30 0,09 1,20 32,50
OR 65,00 0,30 10,40 sd 31,50

Otra empresa productora, pero a muy pequefia escala, es la también

estatal Kerala Minerals & Metals Ltd, que explota un placer en Chavara.
2.2.2.7.- R. P. China

Al igual que en el caso de la ex-URSS, se sabe muy poco acerca de la
mineria china del circén. Su produccidén se estima en unas 15.000 t/a,
localizandose los yacimientos en la isla de Hainan y en la vecina provincia
de Guangdong, en la costa Sur, y en la provincia de Shandong, en la costa
Este. El tenor en Zr0O, es del orden del 65%, y se destina fundamentalmente

al consumo interno.
2.2.2.8.- Malasia

En Malasia la produccién de arenas de minerales pesados estd muy li-
gada a la mineria del eétaﬁo, de cuyo beneficio se obtiene como coproducto,
estando muy influenciada, por tanto, por la volatilidad de la industria ex-
tractiva de este metal. La capacidad tedrica es de 12-15.000 t/a de concen-
trados de circédn, si bien los niveles de produccidén han caido notablemente
en los ultimos tiempos, debido al descenso de los precios del estafio, asi
como a problemas derivados de un exceso de radiactividad en los concentra-
dos; frente a las 13.000 t exportadas en 1989, en 1991 solo se vendieron en
el exterior 5.000 t. Las principales empresas productoras son Malaysian Mi-
ning Corp. Berhad, con yacimientos en Perak y Selangor, y Beh Minerals Sen-

dirian Berhad, que explota en Lahat y Perak.
2.2.2.9.~- Sri Lanka

En la antigua Ceylédn, de donde al parecer proviene el nombre de
"circdn", se cred en 1957 la compafila estatal Ceylon Mineral Sands Corp.
(CMSC), para explotar las arenas de playa de Pulmoddai, en la costa NE. El

yacimiento se encuentra unos 400 m tierra adentro, extendiéndose unos 8 km
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desde Arisimalai hacia el Sur, hasta el Kokillai Lagoon, 35 km al Norte del
puerto de Trincomalee. El contenido en minerales pesados es del 60-70%, con
un 70-72% de ilmenita, 8% de rutilo, 8-10% de circdn, 1% de sillimanita y

0,3% de monacita.

La produccidén se inicié en 1961, creciendo paulatinamente hasta la
capacidad actual de 220.000 t/a de todo uno, equivalente a 150.000 t/a de
ilmenita, 7.000 t/a de rutilo y 5.000 t/a de circdn, éste con 65% ZrO,,
0,5% TiO, y 0,2% Fe, 03, exporténdose la totalidad de la misma. Sin embargo,
en la actualidad sélo se extraen unas 9.000 t/a de circén "crudo", con el
26,6% Zr0O,, 11,25% TiO,, 1,28% Fe, 03 y 38% Si0O,, que se apilan en un depdsi-
to de mds de 100.000 t para su ulterior procesamiento, para lo cual existe

ya un contrato con una compafila australiana.
2.2.2.10.- Tailandia

La tnica empresa productora es Sakorn Minerals Co. Ltd, que explota
un yacimiento, con planta aneja, en la provincia de Prajuab Kirikhan. Su
capacidad es de 20.000 t/a de ilmenita, 2.000 t/a de leucoxeno, 1.000 t/a
de rutilo y 4.000 t/a de circén, ademads de monacita, xenotima y niocbio-tan-

talita.
2.2.2.11.~- Vietnam

Este pais ha iniciado recientemente la extraccidén de circédn, al ni-
vel de 1.000-1.500 t/a con un 55-60% Zr0O,, que se vende a Tailandia para su
enriquecimiento. La empresa australiana WT Exporters Pty Ltd proyecta ins-
talar en el pais dos pequeilas plantas para mejorar la calidad hasta el 65%,

con una capacidad conjunta de 2.500 t/a.
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2.3.- PRODUCCION DE CIRCONIA Y OTROS COMPUESTOS

No se dispone de estadisticas de produccién de circonia ni de otros
compuestos quimicos, conociéndose tan sélo datos puntuales de algun pais o
de alguna empresa en particular. Asi, Estados Unidos elaboré durante 1989-
1992 1.667, 1.766, 1.536 y 1.852 t de é6xido (excluido el destinado a la ob-
tencién de metal), segun el USBM, y la compafiia sudafricana PMC obtuvo en
1987 y 1988 785 y 786 t, respectivamente, de circonia libre de hafnio, méas
1.530 y 1.781 t de sulfato trihidratado. En estimacién de Met. & Min. An.
Revew 1992, la produccién de compuestos gquimicos de circonio ronda las

5.000 t/a.

Muchas son las empresas productoras de circonia y sus derivados,
ubicadas preferentemente en los paises altamente industrializados; sin em~
bargo, en la mayoria de ellas la fabricacién se encuentra a nivel de planta
piloto, con capacidad de sdlo algunas decenas de t/a. En lo que sigue se

relacionaran por paises las mas importantes.

2.3.1.- Estados Unidos

En el campo de la fabricacidén de circonia total o parcialmente esta-
bilizada, mezclas de circonia o productos ceramicos de alta tecnologia a

base de circonia, cabe mencionar a las siguientes:

- Ceramtec Co. produce policristales de circonia tetragonal (TZP), es-
tabilizada con itria U 6xido de cerio, con resistencias a la flexidén de 750
y 700 MPa, respectivamente; también elabora alumina reforzada con circonia

ZTA) .
- Ceramco (Charlotte, North Carolina).
- Ceres Corp. {North Billerica, Massachusets); circonia cubica.
- Champion Spark Plug (Toledo, Ohio).
- Corning Glass (Corning, New York).

- Coors Porcelain Co. (Grand Junction, Colorado).
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- Cummings Engine Co Inc (Columbus, Ohio).
- Harshaw Chemical Co. (Elyria, Ohio); éxido.

- Hd Ceramics, Jjoint venture entre Howmet Co., Greenwich, Conneticut,
y Ceramigues Techniques Desmarquest (CTD), Trappes, Francia, ambas subsi-
diarias de Pechiney; fabrica piezas ( partes de bombas, boquillas, sensores

de oxigeno, biocerdmica y prétesis, etc) de circonia y nitruro de silicio.
- I.C.T. Inc (Shelby, Missouri); circonia cuibica.

- Magnesium Elektron Inc (Flemington, New Jersey), con casa matriz en

Manchester, Reino Unido; productos quimicos.
- Muscle Shoals Minerals (Barton, Alabama); éxido.

~ Norton Co. (6xido en Huntsville, Alabama, y TZP y productos cerami-
cos acabados en Northboro, Massachusetts). Los policristales de circonia
tetragonal, estabilizados con un 4,7% de itria, alcanzan una resistencia a

la flexidén de 1.030 MPa.
- Particle Technology.
- Rockwell International (Pittsburg, Pensilvania).

- Singh Ind. (antes Foote Min. Co; Cedar Knolls, New Jersey); circonia

ctubica.

- TAM Ceramics (Niagara Falls, New Yofk); 6xido, productos qﬁimicos.

- Thiokol Corp. (Ventron Chem. Div., Beverly, Massachusets); o6xido.

- Transelco (div. de Ferro Corp., Penn Yan, New York); éxido.

- Union Guardian Inc {(Hauppage, New York).

- Z-Tech Corp. (Bow, New Hampshire); éxido.

En la fabricacidén de refractarios con participacidén del circén o

circonia destacan Corhart Refractories Corp. ({(Buckannon, West Virginia;

Corning, New York, vy Louisville, Kentucky); Didier-Taylor Refr. Corp.
{Cincinnati, Ohio, y South Shore, Kentucky); Leco Corp. (St. Joseph, Mi-
ssouri); Standard 0il Engineered Materials Co. (Falconer, New York), y Zed-

mark Inc. (Dover, Ohio).

En el sector cerémico tradicional cabe mencionar a las empresas Ci-
ba-Geigy Corp. (Drakenfeld Colors Div., Washington; colores ceréamicos);

Sola Basic Industries (Eng. Ceramics Div., Gilberts, Illinois); Zicar Pro-
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ducts Inc.(Florida,, New York) y Zircoa Products {Ceramics Div., Solon,
Ohio), y en el de electrodos para soldadura, a Lincoln Electric Co. Inc.
(Cleveland, Ohio) y a Shieldalloy Corp. (Newfield, New Jersey), también fa-

bricante de aleaciones.

2.3.2.~ Jaeén

La industria japonesa de ceradmica avanzada es la mas importante del
mundo, alcanzando en 1990 un valor de 1,3x10l2 yen, de los que 93.500 Myen
correspondieron a productos cerdmicos para equipos industriales y automo-
cién, con una participacién de los fabricados con circonia de alrededor del

8%. Las principales empresas involucradas son:

- Asahi Chemical Industry Co.; produce tres calidades de circonia te-
tragonal parcialmente estabilizada con itria en su planta de Fuji, prefec-
tura de Shizuoka, con capacidad de 1 t/m. La granulometria es de 0,5 um,

empleidndose una temperatura de sinterizacién de 1.300°C.
- Chichuon Cement, produce un composite de mullita-circonia.

~ Daiichi Kigenso; circonia monoclinica parcialmente estabilizada y

circonia al plasma.

Hitachi Metals.

~ Hokko Chemical Industries.

- Japan Fine Ceramics.

- Kurosaki Refractories; circonia.
- NGK Insulators.

- Nihon Cement.

- Nikkei-~MEL es una joint venture al 50% de Nippon Light Metal Co. vy
la briténica Magnesium Elektron, ambas filiales de Alcan; desde 1991 pro-
duce en Kambara y Shimizu, cerca de Tokio, productos especializados de Zr

para catalisis y fibra éptica.

- Nippon Kokan KK; circonia y productos manufacturados en Kawazaki,

Kanagawa.
- Nippon Steel Corp.
~ Showa Denko KK.

- Sumitomo Chemical.
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- Toray Industries; circonia parcialmente estapilizada en su planta de

Shiga, de 60 t/a de capacidad.
- Toshiba Ceramics.

- Toyo Soda; es el mayor productor de circonia del Japén, con una
planta en Nanyo, Yamaguchi, de 200 t/a de capacidad. Produce polvo de cir-
conia parcialmente estabilizada con itria y con itria y alumina, productos

sinterizados y oxicloruro de circonio.

2.3.3.- Europa Occidental

A pesar de gue algunas empresas europeas son una importante fuente
de suministro de semielaborados para el resto del mundo (H. C. Starck Ber-
lin es el mayor proveedor de nitruro de silicio a la industria japonesa, y
Lucas Cookson Syalon ha otorgado licencias de fabricacién de sialones a va-
rias empresas de EEUU y Japdn), el desarrollo de las ceramicas avanzadas en
Europa occidental no ha progresado tanto como en estos dos paises.,

estimdndose el valor de su produccidén en 1990 en 280 MS.
Las principales empresas que elaboran productos de circonio son:
- ASEA Cerama AK {(Estocolmo, Suecia).
- Cookson Ceramics & Antimony (Stoke-on-Trent, Inglaterra).

- CRICERAM (Francia), filial del grupo Pechiney, fabrica en Jarrie,
cerca de Grenoble, alimina ultrapura y polvo de circonia. Este, de una pu-
reza del 99,9% Zr0,, tiene una granulometria de 0,2-0,4 uym y se vende tanto
sin estabilizar (com§ refuerzo en ceramicas para herramientas de corte y
protesis) como parcialmente estabilizada (para ceramica de automocidn) o
como granulado dopado con itria (para recubrimiento de proteccién contra la
barrera térmica, TBC). En una segunda planta piensa fabricar alimina dopada

con magnesia y circonia estabilizada con cal.

- Feldhmuhle AG {(Alemania) es filial del grupo Flick, el mayor produc-
tor europeo de 6xidos ceramicos. En sus plantas de Plochingen y Ebersbach
produce alimina, circonia, nitruro y carburo de Si y otrcs compuestos, ade-
mas de productos manufacturados, entre los que se encuentran mandriles de

una circonia registrada como Zirox.

- Hermann C. Starck Berlin (Alemania), ademids de ser el mayor produc-

tor mundial de nitruro de silicio, produce en su planta de Goslar, entre
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otros compuestos, nitruro de circonio. En 1986 el 90% de la compafiia pasd a

manos de Bayer AG.

- Magnesium Elektron (MEL) (Reino Unido) es filial de Alcan Aluminium
Plc., produciendo una amplia gama de productos de circonio, metal y alea-
ciones, particularmente las de Mg-Zr. Oferta cuatro calidades de circonia
parcialmente estabilizada, dos con cal (SCCA4 y SCCA55, con el 4 y el 5,5%
Ca0O, resp.) y dos con magnesia (SCMG3 y SCMG8, 3 y 8% Mg0O), asi como poli-
cristales de circonia tetragonal estabilizada con itria (SC110Y, SC120Y y

SC130Y).

- Rhone Poulenc (Francia), a través de su filial Ceramic Composites,
opera desde 1986 una planta piloto en Thann, que produce titanato de bario
y una circonia tetragonal parcialmente estabilizada con el 5,3% de itria,

designada comercialmente como "yz3".

- SEPR (Francia), perteneciente al grupc Saint Gobain, produce en sus
instalaciones de Le Pontet circdn micronizado, éxido y sulfato de Zr y re-

fractarios.

- Tenmat Ltd (Reino Unido), perteneciente al grupo Turner & Newall,
produce en Manchester circonia parcialmente estabilizada y policristales de

circonia tetragonal, para aislamiento térmico y hojas de corte.

En el Reino Unido el grupo Bﬁtte Mining Plc se ha introducido re-
cientemente en el mercado del circédn, a través de su filial Zirceram Ltd y
por compra de Gramcol Zircon Ltd, que producen circédn molturado para su uso
como opacificante en cerdmica, y en Holanda Eggerding Co. elabora circédn

micronizado.
2.3.4.- Australia
Dos empresas australianas producen circonia:

- Nilcra Ceramics Pty Ltd, nacida en 1983 por fusidén de Nilsen Sinte-
red Products y CRA Ltd, elabora circonia parcialmente estabilizada con mag-
nesia a partir de circonia cruda de importacidén, con dos calidades: MS, de

maxima resistencia, y TS, de maxima resiliencia térmica.

~ Z-Tech Pty Ltd produce circonia cruda en Laverton, que purifica en
la planta de Victoria; en Rockingham fabrica polvo de circonia de alta pu-

reza y otros productos quimicos, con capacidades de 450 y 250 t/a, resp.
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2.4.- PRODUCCION DE METAL Y ALEACIONES

Al igual que en el caso anterior, no se publican estadisticas sobre
produccidén de circonio metal y sus aleaciones, ni a nivel de pais ni globa-
les. Las exportaciones de Estados Unidos de metal y aleaciones, en bruto o
elaborados, y de chatarras ascendieron durante el quinquenio 1988-1992 a
1.257, 1.796, 1.738, 1.866 y 1.952 t, con importaciones de similar orden de
magnitud, realizadas desde Canada, Francia, Alemania y Reino Unido, por lo
gue cabe suponer que todos estos paises producen cierta cantidéd de metal o

de sus aleaciones.

En Estados Unidos extraen metal (esponja y lingote), tanto de grado
quimico como nuclear, Teledyne Wah Chang Albany (Albany, Oregon) y Western
Zirconium Inc (Ogden, Utah), y elaboran aleaciones Elkem Metals Co. (Alloy,
West Virginia), Singh Industries (Cambridge, Ohio) y Shieldalloy Corp.
(Newfield, New Jersey).

En el Reino Unido la ya varias veces mencionada Magnesium Elektron
fué la pionera, desde la II Guerra Mundial, de la fabricacidén de aleaciones
de circonio con base de magnesio y otras, y en Francia Pechiney obtiene me-

tal y aleaciones diversas.
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2.5.- CONSUMO DE MINERALES

2.5.1.~ Consumo mundial: estructura del mismo

En una época como la recientemente pasada, en la que la demanda pre-
siondé fuertemente sobre la oferta, puede afirmarse sin grave error que el
consumo mundial de minerales de circonio fue muy similar a la produccién
minera, a salvo de la variacién de stocks en manos de consumidores y espe-

culadores, dificil por otra parte de evaluar.

Segin Industrial Minerals (nov. 1990, pag. 27), el consumo global de
circén y baddeleyita ascendid en 1989 a 978.000 t, en tanto que la produc-
cién minera de dicho afio sumdé 962.000 t (Cuadro IV). El mundo occidental
demandé 827.400 t, habiendo aportado 811.000 t, en tanto que los paises del
Este y del tercer mundo consumieron 150.600 t, con una produccién de
151.000 t; entre ellos destacan la antigua URSS y China, con una extraccidén
conjunta estimada en 105.000 t, destinada casi en su totalidad al autocon-

sumo. En 1991 el consumo mundial bajdé a unas 850.000 t.

Alrededor del 85% del consumo total es efectuado, pues, por los pai-
ses del mundo occidental, pudiendo verse en el Cuadro VII la evolucidén de
la demanda de éstos en el periodo 1980-1990, desglosada segin los tres

principales grupos econdémicos que lo integran.

CUADRO VIIL.- CONSUMO DE MINERALES DE Zr EN EL MUNDO OCCIDENTAL ( x103 t)

1980 1981 1982 1983 1984 1985 198 1987 1988 1989 1990
CEE 196,5 1951 1869 2038 2122 250,1 212,0 2422 2692 2488 sd
Japon 1894 1955 1964 196,55 2130 2150 192,1 179,7 186,7 1593 1335
EEUU 1343 180,1 111,7 1164 146,0 1157 1415 136,66 1770 1448 1500
Resto 138,8 483 1778 95,7 1295 113,0 1174 1386 1223 2745 sd
TOTAL 6590 620,0 672,7 6124 700,7 693,7 663,0 697,1 7552 8274 sd

Fuente : Industrial Minerals, nov. 1990
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Japdn, que a lo largo de la década de los 80 fué el primer pais con-
sumidor (con una cuota maxima en 1983 del 32,1% del consumo occidental),
con un incremento constante del 2,57% anual acumulativo de 1980 a 1985 y
un descenso casi constante de -9,1% acumulativo de aqui a 1990, cedidé en

este afio el puesto a Estados Unidos.

Por su parte, la Comunidad Econémica Europea, que habia sido destro-
nada por Japdén en 1981 como primer bloque consumidor, recuperd el puesto en
1985, con un consumo récord en 1988 de 269.200 t (35,6% del total occiden-
tal).

El modelo de consumo mundial de minerales de circonio segun los

principales sectores demandantes fué en 1989 el siguiente:

Cantidad %

(siderurgia 177.000 t 18,1

Refractarios {
\Vidrio y otros 162.000 t 16,6
Fundicidén {(moldeo). 201.000 t 20,6
Ceramica 243.000 t 24,8
Abrasivos, quimica, metal y otros 195.000 t 19,9
TOTAL 978.000 t 100,0

La industria de los‘refréctarios demanda, pues, el 34,7% del total,
seguida por la de cerdmica (24,8%) y la de fundicién (20,6%); el 20% res-
tante se reparte entre abrasivos (8-10% en Estados Unidos), vidrio para TV
{(tubos de rayos catddicos, 7-8% en Japdn), productos quimicos, metal vy
aleaciones (21% en Francia, 3% en Estados Unidos, menos del 1% en Japdn), y
otras aplicaciones menores. En conjunto, el empleo como metal parece no su-

perar el 1,5% del consumo total.

Este modelo de consumo medio a escala global dista mucho de ser re-
presentativo, desviandose fuertemente el propio de cada pais tanto respecto
a la media como en relacién a otros paises, tal comoc puede apreciarse en el
Cuadro VIII. Asi, p.e., si el consumo mundial de circén por el sector de
refractariocos fue del 34,7%, en Japdén supuso el ©1,1% , el 24,8% en Estados
Unidos y el 23,1% en la CEE, y dentro de ésta el 73,1% en Francia, el 48,7%
en Alemania, el 13,9% en el Reino Unido y practicamente nada en el resto de

los paises comunitarios.
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CUADRO VHL- ESTRUCTURA DEL CONSUMO DE CIRCON EN 1988 (%)

USOS EEUU Japén CEE  Alemania R. Unido Francia Italia Espaiia
Refractarios 24,8 61,1 23,1 48,7 13,9 73,1 - -
Fundicion 28,2 13,4 12,8 30,4 27,9 2,1 472 3,5
Ceramica * 12,8 56,1 17,2 39,5 3,5 94,5 93,0
Metal 3,0 sd 3,3 * * 21,2 - -
Abrasivos 8,5 2,0 * * * * * *

P. quimicos * 24 * * * * * -

Vidrio TV * 6,7 * * * * * -

Otros 35,5 1,6 4,7 3,7 18,7 0,1 1,3 3,5
TOTAL 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

* Incluido en "otros"
Fuente: Industrial Minerais, nov. 1990, modificado para Espafia

Asimismo, la estructura de la demanda ha cambiado considerablemente en los
principales paises consumidores a lo largo de estos Ultimos afios, tal y
como se desprende del Cuadro IX. En Japdén la tendencia es creciente en ce-
ramica, sostenida en abrasivos y descendente en fundicién y refractarios;
dentro del capitulo "otros", adquiere cada vez mas importancia la fabrica-
cidén dé vidrio para TV, que ha pasado del 3,5% en 1984 al 11,2% en 1990. En
- Estados Unidos el fuerte crecimiento en abrasivos durante 1981-85 se ha es-
tabilizado, asi como en refractarios y usos metdlicos, y ha dismiCUADRO IX.-

VARIACION DE LA ESTRUCTURA DEL CONSUMO DE CIRCON (%)

1981 1983 1986 1987 1988 1989
{  Japén 61,5 62,0 66,1 66,2 61,1 58,0
Refractarios § EEUU 25,1 22,7 24,7 23,4 248 241
CEE sd sd 44.0 26,7 23.1 sd

( Japon 16,9 16,8 13,0 12,8 13,4 12,5

Fundicion 4 EEUU 43,1 38,4 35,8 34,5 28,2 28.3
\ CEE sd sd 16,0 12,7 12.8 sd

( Japén 10,2 10,2 10,4 11,1 12,8 17,5

Ceramica { EEUU 11,6 4.9 * * * *
\ CEE sd sd 31,6 51,5 56,1 sd

(  Japén * * 1,7 1,8 2,0 1.9

Abrasivos 3§ EEUU 2.1 52 10,8 11,0 8.5 9.6
\ CEE sd sd * * * sd

( Japon 11,4 11,0 8.8 8.1 10,7 10,1

Otros { EEUU 18,1 28,8 28,7 31,1 38,5 38,0
CEE sd sd 8.4 9,1 8,0 sd

* Incluido en "otros"
Fuentes: Ind. Minerals, nov. 1990, y Min. Facts and Problems, 1985, USBM

-53-




nuido en fundicidén y cerédmica. Dentro de la CEE ha crecido fuertemente en

cerdmica, y ha descendido considerablemente en refractarios y fundicidn.

2.5.2.~ El1 consumo de circonio en la CEE

Ningtn pails comunitarioc produce cantidad alguna de circén, por 1lo
gue la CEE debe abastecerse totalmente en terceros paises, siendo su depen-
dencia en esta sustancia mineral del 100%. En el Cuadro VII se ha consig-
nado la evolucidén de su demanda en el periodo 1980-1989, en elique alcanzé
la cifra record de 269.200 t (1988), siendo su peso en el mundo occidental
del 33,3%, calculado como media de los tres dltimos afios con datos conoci-

dos.

La distribucién intracomunitaria de la demanda durante los cuatro
Ultimos afios estd recogida en el Cuadro X. Espafia (+83,4%) e Italia
(+61,25%) registraron un fuerte aumento durante el lapso considerado, mas
moderado en Francia (+21,8%), en tanto que el consumo disminuyd en el resto
de los paises comunitarios, sobre todo en Benelux (-23,6%) y Alemania (-

11,9%) .

CUADRO X.- CONSUMO DE CIRCON DENTRO DE LA CEE (x103 t)

Pais 1986 1987 1988 1989
Alemania 67,0 43,6 49,3 59,0
Italia : 40,0 65,0 82,5 64,5
Francia 34,0 46,0 42,4 414
Reino Unido 33,0 373 43,0 30,0 ¢
Espafia 25,3 38,1 42,1 46,4
Benelux 7.2 6,1 8,0 55¢
Otros 5,5 6,1 1,9 20
TOTAL 212,0 2422 269,2 2488

Fuente: Ind. Minerals, nov. 1990; e): estimacion

La evolucidén del modelo de consumo comunitario y su comparacién con
la habida en Japén y Estados Unidos quedd reflejada en el Cuadro IX. con
referencia al afio 1988, Gltimo del que se dispone de datos, recordemos que
el 56,1% se destind a ceramica, el 23,1% a refractarios, el 12,8% a fundi-

cién {moldec) y el 8% restante a varios.

La distribucidén del consumo por sectores y paises durante el trienio

1986-1988 es la recogida en el Cuadro XI.
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CUADRO XI.- DISTRIBUCION SECTORIAL DEL CONSUMO DE CIRCON EN LA CEE (x103t)
Afio 1986

Paises Ceramica Refractarios Fundicion Metal Otros Total
Alemania 6,0 420 16,0 — 3,0 670

Francia 0,5 26,9 1,5 5,0 0,1 34,0

R. Unido 2,0 22,0 7.0 * 20 33,0

Italia 34,0 sd 4,0 - 20 40,0

Espafia 18,0 sd 2,5 - 438 253

Benelux 2,5 1.8 2,5 - 0,4 72

Otros 4,0 0,5 0,5 - 0,5 5,5

TOTAL 67,0 93,2 34,0 5,0 12,8 212,0

Aiio 1987

Paises Ceramica Refractarios Fundicion Metal Otros Total
Alemania 7,0 23,0 12,0 - 1,6 436

Francia 1,5 34,0 1,5 9.0 - 46,0

R. Unido 14,0 6,0 9.3 * 8,0 37.3

Italia 60,4 sd 4,6 - - 65,0

Espafia 33,6 sd 2,0 - 2,5 38,1

Benelux 3.8 1,1 0,9 - 0,3 6,1

Otros 45 0,5 0,5 - 0,6 6,1

TOTAL 1248 64,6 308 9,0 13,0 242,2

Aifio 1988

Paises Ceriamica Refractarios Fundicién Metal Otros Total
Alemania 8,5 24.0 15,0 - 1.8 493

Francia 1,5 3L,0 0,9 9,0 - 424

R. Unido 17,0 6,0 12,0 * 8,0 43,0

Italia 78,0 sd 3,5 - 1,0 82,5

Espafia 39,1 sd 1,5 - L5 421

Benelux 50 1,3 1,4 - 0,3 8,0

Otros 1.9 - - - - 1,9

TOTAL 151,0 62,3 34,3 9,0 12,6 269,2

* Incluido en "otros”

Fuente: Ind. Minerals, nov. 1990, modificada para Espafia
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2.5.- PRECIOS

Los precios del circén, que en 1984 se situaban en la franja de 110-

135 délares australianos (AS$) fob por t de grado standard a premium, expe-

rimentaron a partir de 1986 . un fuerte incremento, que alcanzdé su miximo en
la primera mitad de 1930. Desde aqui la cotizacidén empezd a caer en picado,
situdndose a finales de 1992 en un nivel de precios similar al vigente en
los primeros meses de 1988;

de hecho, algunas empresas australianas estéan

vendiendo circén de alta calidad a precios cercanos a 170 A$/t, desconoci-

dos desde 1986, y el circon sudafricano, cuyo peso en la oferta mundial es
creciente a lo largo de los uUltimos afios en detrimento del australiano, se
estd vendiendo a 150 $/t el standard, 175 $/t el refractario y 200 §/t el

prime.

| El Cuadro XII recoge la evolucidédn de los precios del circdn austra-
liano durante el periodo 1984-mayo de 1992, indicandose entre paréntesis el
valor medio redondeado de la franja de cotizacién. En la Fig.4 se ha repre-
sentado la variacién mensual de los precios maximo y minimo desde enero de

1988 a mayo de 1992.

CUADRO XIL.- PRECIOS DEL CIRCON AUSTRALIANO (AS/t fob)

Aiig Standard Intermediate Prime

1984 110-120 (115) 115-125 (120) 130-135 (133)
1985 120-130 (125) 132-144 (138) 143-153 (148)
1986 155-165 (160) 173-187 (180) 186-194 (190)
1987 204-220 (212) 230-256 (243) 264-286 (275)
1988 285-335 (310) 350-440 (395) 390-750 (570)
1989 468-562 (515) 475-573 (524) 572-958 (765)
1990 544622 (583) 570-670 (620) 614-780 (697)
1991 364—420 (392) 402-456 (429) 424-478 (451)

1992 (en.-mayo)

272-318 (295)

Fuente: Industrial Mmerals
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La evolucién de los precios del circén norteamericano, en $/t corta,
a granel en la costa Este hasta enero de 1989 y fob mina desde aqui a mayo

de 1992, ha sido la siguiente:

Enero-marzo 1988: 180-190 Nov. 90-abril 91: 375-425
Abril 88-enero 89: 215-235 Mayo 91-enero 92: 350-400
Febrero 89: 400-450 Febrero-abril 92: 300-350
Marzo 89-feb 90: 395-410 Mayo 1992: 250-275

Marzo 90-oct 90: 450-500

Por su parte, los precios de la baddeleyita experimentaron unas

fluctuaciones similares a las del circdn, como se ve en el Cuadro XIIT.

CUADRO XIIL- PRECIOS DE LA BADDELEYITA (USS$/t fob Durban)

Aiio Grado abrasivo Alta calidad
1986 820 2.300
1987 900 2.500
1988 1.200 3.000
1989 1.300 3.000
1990 1.550 2.600
1991 1.500 2.450

Fuente: Met.& Minerals Ann. Revew

La fuerte escalada de los precios durante la segunda mitad de la dé-
cada de los B0 encuentra su justificacidén en la intensa presidén de la de-
manda, particularmente de la industria cerédmica, sobre una oferta muy poco
elastica, con niveles de produccidn muy estiticos, encontrandose ésta, ade-
mas, muy concentrada; la inercia que el desarrollo de todo proyecto minero
conlleva, junto a las elevadas inversiones que requiere la apertura de una
nueva explotacidén de minerales pesados, contribuyeron a que la mineria no

fuera capaz de acomodarse prontamente a las solicitudes del mercado.

En un principio, el exceso de la demanda se cubridé con los almacena-
mientos a boca mina que los productores habian acumulado en los afios prece-
dentes, cifrados en unas 200.000 t. Perc una vez gque se agotaron los
stocks, el balance oferta-demanda se desniveld por defecto de los suminis-
tros, provocando una subida de los precics y la aparicién de un mercado
spot. Ante el temor de posibles fallos en su abastecimiento, los consumi-

dores incrementaron sus almacenamientos de mineral, introduciendo asi un
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nuevo factor distorsionador en el mecanismo de establecimiento de los pre-

cios.

El proceso tocd fondo al final de los afios 90, fundamentalmente por
dos causas ‘principales: la crisis econdémica mundial, con fuertes reduccio-
nes de produccién y acumulacidén de pérdidas en la industria siderurgica,
asi como en el sector de construccién, y al efecto de sustitucidn por pro-
ductos de menor precio que la fuerte subida del circén puso en marcha,
junto a importantes mejoras tecnolégicas, logradas scobre todo en el campo
de los refractarios. Asi, cantidades importantes de circén estédn siendo
sustituidas por cromita, silicatos aluminosos, olivino y magnesita, y la
industria siderurgica japonesa estd reemplazando satisfactoriamente los re-
fractarios de circén por monolitos de espinelas altas en alumina y magne-

sia.
CUADRO XI1V.- PRECIOS DE COMPUESTOS DE CIRCONIO EN ESTADOS UNIDOS ($/1b)
PRODUCTO ANO 1987 ANO 1988

Oxido de circonio

—Polvo, grado comercial, bidones 2.000 1b min. 4,25 5,80-5,85
.— Electrénico, id id 7.25 8,50

~ Aislamiento, estabilizado, id id 3,31-3,82 450

- id , N0 estabilizadb, id id 3,55-3,75 5,00

— Denso, estabilizado, id id 2,82 3,00

Oxicloruro de circonio

—Cristal, lotesde 5 t 0,91-1,04 0,91-1,04

Acetato de circonio

— Solucién 25% ZrO,, bidones 15 t min. 0,97 0,97

- Solucién 22% ZrO,, id id 0,78 0,78
Hidruro de circonio

— Electronico, polvo, bidones de 100 Ib 0,31-0,75 0,31-0,75
Circonio

— Polvo 60-150 70-150
— Esponja 12-17 12-18
— Hojas, tiras, barras 1645 1645

Fuente: Minerals Yearbook 1988, USBM




Para terminar esta visién sobre los precios, el Cuadro XIV reproduce
los de los principales compuestos de circonio vigentes en el mercado nor-
teamericano durante 1987 y 1988. El precio de la esponja de circonio se
mantuvo durante 1989, bajando en 1990 a 9-12 $/1b, para mantenerse en esta

banda de cotizacién en 1991 y 1992.
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3.-EL CIRCONIO EN ESPANA




3.1.- RECURSOS MINERALES

Espafia no dispone de recursos, ni mucho menos de reservas de minera-
les de circonio; se sabe que coyunturalmente se han obtenido algunas canti-
dades de circén como subproducto del lavado de arenas con ilmenita en Gali-

cia, sin que su produccidén fuera recogida por las estadisticas mineras.

Como ya es sabido, el circén es un mineral accesorio muy frecuente
en gran variedad de rocas; sin embargo, en la Peninsula Ibérica no aparecen
ejemplares observables sin ayuda de lupa o microscopio. Las mayores concen-
traciones de circé4n conocidas se encuentran en las granodioritas al Sur de
Pozoblanco y Villanueva de Cérdoba (Cérdoba), en las cuarcitas de Despe-
faperros (circonitas de Ciudad Real), en las arenas de playa de Noya (La
Corufia) y en los diques carbonatiticos de Milocho (NO de Fuerteventura).
Aqui, en el barranco de Los Encantados, las carbonatitas encajadas en rocas
basicas y ultrabasicas contienen circones con un tamafio medio préximo al
cm, de color marrdédn oscuro, opacos, por lo que carecen de interés gemold-
gico. Se ha citado también la presencia de circones microscépicoes en las
pegmatitas aldctonas, encajadas en esquistos de grado medioc de metamorfismo

y pizarras de grado bajo, de La Fregeneda (Salamanca) y Doade (Orense).

Desgraciadamente, el escaso tamafio del grano de circén en las cuar-
citas y granodioritas, que encarece la molienda y dificulta la obtencién de
tasas de recuperacién aceptables, y la baja concentracién y extensién de
los arenales con minerales pesados y de las carbonatitas, impiden la explo-

tacidén comercial de estos indicios.
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3.2.- ABASTECIMIENTO DE MATERIAS PRIMAS MINERALES DE CIRCONIO

3.2.1.- Introduccién

Nuestro pais no produce minerales de circonio, por lo que su depen-
dencia del exterior en este campo es total, asi como en la obtencién de me-

tal y aleaciones y otros productos intermedios.

La determinacién del consumo de circonio en Espafia (como en el resto
de los paises comunitarios) debe efectuarse por tanto en base al saldo de
su comercio exterior. Pero no s6lo deben tenerse en cuenta los concentrados
minerales, pues en este caso se obtiene una imagen muy distorsionada cuali-
tativa y cuantitativamente de las necesidades reales de circonio del pais:
cualitativamente, porque al no considerar las etapas intermedias de trans-
formacién, se simplifica excesivamente la estructura del consumo, ignorando
semielaborados que pueden tener una importancia estratégica para la defensa
o la industria nacional; cuantitativamente, porque estos productos interme-
dios pueden significar en muchos casos, por carencia o escaso desarrollo de
una industria transformadora adecuada, sustanciales importaciones, a veces
muy superiores en valor e incluso en cantidad a las de los propios minera-

les.

Por el contrario, el correcto analisis del abastecimiento debe con-
templar en su mé&s amplio sentido el concepto de materia prima mineral, tal
como fué definido por la vigente Ley de Fomento de la Mineria, de 4 de
enero de 1977, en su articulo primero, dos: todo productc mineral, cual-
quiera que sea su grado de elaboracidén, incluidos los metales, haata tanto

sufran su primera transformacién en Espafia.

Asi también lo entendié la CEE, y en su voluntad de seguir atenta-
mente el aprovisionamiento comunitario en determinadas sustancias minerales
altamente deficitarias, dicté una normativa para el control estadistico del
mismo, estableciendo balances anuales de entradas y salidas, reciclado y

niveles de almacenamiento de las materias primas seleccionadas. El Servicio
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de Estadistica de la Comunidad (Eurostat) publicdé los primeros resultados
en 1981, relativos a 21 sustancias, entre las que se encuentra el circonio.
El 1ultimo boletin publicado abarca los balances comunitarios del periodo

1983-1986.

Dicha normativa utiliza el concepto de materia prima mineral antes
apuntado, incluyendo ademas ciertos productos de metal trabajado, tales
como barras, perfiles, planchas, tubos, alambres, etc; en ella se especifi-
can las posiciones arancelarias NIMEXE a tener en cuenta, clasificadas en

los seis grupos siguientes:
I.- Minerales.
IXI.- Oxidos y sales.

III.- Ferrocaleaciones; matas.

IV.- Metal bruto, sin refinar o refinado, aleado o no.

V.- Recuperacién:
VA.~ chatarras y desperdicios

VB.- residuos y cenizas.
VI.- Metal trabajado, aleado o no.

En el caso concreto del circonio, las posiciones arancelarias a con-
siderar son las siguientes:
I.- 2615.10.00.0.00A minerales de circonio (arenas)
2530.90.00.0.00B circén micronizado

2530.90.00.3.0075 circén molturado (los demds)

II.- 2825.60.90.0.00G6 6xido de circonio
2826.90.10.0.00G6 hexafluorcirconato potasico.
2839.90.90.9.00I silicato de circonio

ITII.- Sin posicién arancelaria especifica

Iv.- 8109.10.10.0.00I circonio bruto

VA.- 8109.10.90.0.00B chatarras y desperdicios
VB.- 2620.90.91.0.00G residuos y cenizas

VI.- 8109.90.00.0.00D manufacturas de circonio
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3.2.2.- Comercio exterior

El Cuadro XVI recoge las importaciones (cantidad y valor) registra-
das durante el quinquenio 1987-1991 en las partidas arancelarias especifi-
cadas anteriormente, y el XVII las exportaciones de las mismas durante el

mismo periodo.

Como puede apreciarse, el grueso de las importaciones lo constituyen
las arenas de circén, si bien con un peso decreciente tanto en volumen como
en valor, no sbélo en relacién con el circén molido, que ha crecido ininte-
rrumpidamente desde las 4.600 t de 1987 hasta las 9.951 t de 1991, sino
también respecto a o6xidos y sales y al circonio manufacturado, lo que se

evidencia en el Cuadro XV.

CUADRO XV.- DISTRIBUCION PORCENTUAL DEL VALOR DE LAS IMPORTACIONES

Froducto 1387 1988 1989 1990 1991
Arenas de circon 67,43 70,69 66,77 53,15 51,21
Circon molido 26,76 25,11 30,53 36,82 25,99
Oxidos y sales 5,52 3,99 2,48 6,60 9,51
Circonio bruto 0,04 0,11 0,14 0,17 0,05
Chatarras y cenizas 0,00 0,05 0,01 0,00 0,00
Circonio manufactur. | 0,25 0,05 0,07 326 13,24

TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

La variacién de la estructura de las importaciones de arenas de cir-
cén puede verse en la fig. 5. Como media de los uUltimos cinco afios, puede
afirmarse que nuestros principales proveedores han sido Sudafrica (52,72%)
y Australia (33,57%), sequidos muy de lejos por la CEE (5,41%; sin duda,
reexportaciones), Brasil (3,18%), Malasia (2,72%) y Estados Unidos (1,46%);
el 0,94% retante se reparte en pequefias importaciones coyunturales proce-
dentes de Tailandia, China y Corea del Sur y reexportaciones de Austria,

Singapur y Suiza.

En cuanto al circédn molido (harina y micronizado), algo mas del 90%,
como media de los uUltimos 5 afios, procede de la CEE, particularmente de
Alemania, Paises Bajos e Italia, y el resto de Australia, Estados Unidos,

Canada y Sudéafrica.
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CUADRO XVL- IMPORTACIONES DE MATERIAS PRIMAS MINERALES DE CIRCONIO (t v 106 pts)

PRODUCTO 1987 1988 989 1990 1991
L- Minerales Cantidad Valor Cantidad Valor antidad Valor Cantidad Valor Cantidad Valor
- Arenas 35.300 1.024,719 42.646 2.295,444 39.765 3.781,169 29.594 1.690,416 41.226 1.522,682
- Circon micronizado 3.996 359,788 - 4937 722,038 6.747 1.345,491 5.873 846,798 6.731 581,561
- Circén molturado 604 46,821 1.263 93,457 2.625 383,491 3.298 324,020 3.220 191,341
IL- Oxid sales
- Oxido 186 65,127 317 123,823 305 133,853 344 177,072 577 230,998
- Hexafluorcirconato 3 1,986 8 5,602 8 6,498 7 5,326 12 8,823
- Silicato 212 16,856 - - - - 175 27,304 279 42,908
IV.- Metal bruto
- Circonio bruto 1 0,572 22 3,661 61 7,918 43 5,409 4 1,533
V.- Recuperacién:
VA- Chatarras - - - - - - - - - -
VB- Cenizas - - 20 1,496 3 0,422 - - - -
| VL~ Metal trabajado
- Circonio manufacturado 0,8 3,742 3 1,576 1 3,919 26 1032704 ‘ 86 393,674
TOTAL 1.519.614 3.247,097 5.662,761 3.180,049 2.973,520

Fuente: Estadistica de Comercio Exterior, Direccion General de Aduanas
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CUADRO XVIL- EXPQRTACIONES DE MATERIAS PRIMAS MINERALES DE CIRCONIO (t v 106 pts)

PRODUCTO 1987 1988 1989 1990 1991
L- Minerales Cantidad Valor Cantidad Valor Cantidad Valor Cantidad Valor Cantidad Valor
- Arenas 135 7,085 641 50,549 1.264 154,668 1.425 84,646 32 1,902
- Circoén micronizado 399 31,363 298 45,197 202 50,725 894 134,293 1.690 158,662
- Circon molturado 1.278 51,926 5.797 93,075 1.269 206,590 707 50,117 371 28,480
IL- Oxidos y sales
- Oxido 0,6 0,887 <1 0,935 15 8,113 <1 0,047 17 9,001
- Hexafluorcirconato - - - - - - - - - -
- Silicato 0,3 0,039 - - - - 72 15,931 34 2,227
IV.- Metal bruto
- Circonio bruto - - 2 0,629 1 0,270 - - - -

V.- Recuperacién:
VA- Chatarras 22 0,901 - - 1 0,851 - - - -
VB- Cenizas 71 0,981 - - - - - -

VL- Metal trabajado

- Circonio manufacturado 0,5 0,816 42 5,791 <1 0,120 - — <1 0,040

TOTAL 93,998 196,176 421,337 285,034 200,312

Fuente: Estadistica de Comercio Exterior, Direccion General de Aduanas
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ESTRUCTURA DE LAS IMPORTACIONES DE ARENA DE CIRCON

B Otros

i Malasia
K Brasil
BCEE

E Australia
IlSmﬁhka

19887 1988 1989 1990 1991

Fig. 5

Siempre comc valor medio del quinquenio 1987-1991, el 85,9% del
éxido de circonio proviene de la CEE y el 7,3% de Estados Unidos, suminis-
trando el resto Australia, Japén y Sudéfrica. El 100% de las importaciones
de hexafluorcirconato nos llegan de la CEE, asi como el 86,9% de las del
silicato; el resto de éste procede de Canadd (11,3%), Suiza y Checoslova-
quia. El metal bruto y las manufacturas de circonio son asimismo suminis-
tradas preferentemente por la CEE; de las dltimas el 6,8% proviene de Esta-

dos Unidos, con pequefias compras coyunturales en Australia, Japdén o Suecia.

Nuestras exportaciones de o6xidos y sales, metal bruto y trabajado y
chatarras son insignificantes, no sobrepasando en el mejor de los casos los
16 MP (afioc 1990). En cuanto a las arenas de circédn, se trata indudablemente
de reexportaciones, en general de unas decenas o centenas de t, salvo en
1989 y 1990, gque sumaron 1.264 y 1.425 t, respectivamente; van dirigidas
exclusivamente a la CEE, con la excepcidén de 1990, en que se reexpidieron

1.164 t a Sudafrica.

Las exportaciones espaficlas de circén molideo pueden ser igualmente
reexportaciones o envios molturados en la Peninsula a partir de arenas de
circoébn importadas; salvo en 1988, en que se superaron ligeramente las 6.000
t, suelen oscilar entre 1.500 y 2.000 t/a. El 48,1% se destindé a la CEE y

el 5,2% a Marruecos, siendo el resto ventas ocasionales a paises que cam-
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bian de afio en afio, como el caso de Togo, al que se enviaron 5.000 t en

1988 (38,7% de la media quinquenal).

3.2.3.~- Consumo aparente

Al no publicarse datos de consumo real de materias primas de circo-
nio por las industrias transformadoras, ni tampoco de produccién de produc-
tos intermedios o semielaborados que, por fijacién de un consumo especifico
por unidad producida, permitiera estimar aquél, la demanda nacional de cir-
conio debe calcularse globalmente y como aparente, esto es, para el conjun-
to del mercado y sin tener en cuenta las variaciones anuales de los stocks
en manos de almacenistas y transformadores. Puesto que no existe produccién
nacional de minerales y la recuperacié4n de chatarras de metal, moldes de
fundicién y refractarios usados es desconocida y, en cualquier caso, poco
significativa (< 1% de la demanda total) , el consumo aparente coincidira
con el saldo del comercio exterior, de minerales si sélo se busca la de-
manda minera, o de todas las partidas arancelarias referenciadas si se de-

sea conocer el balance total de materias primas minerales de circonio.

Para ello y como primer paso, deberan reducirse todos los productos,
de por si heterogéneos, a una unidad comin; siguiendo la norma comunitaria,
se ha élegido aqui el contenido en metal. En la literatura anglosajona es
_corriente expresarlos en ZrO, contenido; para pasar de éste a metal conte-
nido basta con multiplicar por 0,7403, o por 1,3508 si se quiere transfor-

mar t de Zr contenido en ZrO, equivalente.

El Cuadro XVIII recoge, expresado en t de metal contenido, nuestro
comercio exterior de materias primas minerales de circonio durante el pe-
riodo 1987-1991, calculéandose en el Cuadro XIX el balance de las mismas,
con indicacién del consumo aparente, valor del déficit del comercio exte-

rior y grado de dependencia.

Como puede verse, ésta es total (100%), habida cuenta de la insigni-
ficancia de la recuperacién. El valor del déficit comercial subid especta-
cularmente desde 1986 a 1989, por la accidén conjunta del aumento del cbnsu—
mo (+83,8%) y, sobre todo, del fuerte crecimiento de los precios del cir-
coén, pasando de 656,2 MP a 5.241,4 MP; en 1990 descendidé un 44,7%, aproxi-
madamente el doble que el consumo (-22,7%), lo que indica una sustancial
bajada de los precios, mas acusada en 1991, afio en el que el valor del dé-

ficit disminuyé en un 4,2%, en tanto que el consumo alcanzd la cifra récord

-69-




CUADRO XVIIL- COMERCIO EXTERIOR DE MATERIAS PRIMAS MINERALES DE CIRCONIO (t Zr contenido)

IMPORTACIONES EXPORTACIONES
PRODUCTOS 1987 1988 1989 1990 1991 1987 1988 1989 1990 1991
L- Minerales
- Arenas 17.129,0 20.674.,4 19.242,3 14.235;0 19.862,7 65,5 310,7 6116 685,0 15,4
- Circon micronizado 1.939,0 2.393,4 3.264,9 2.825,0 3.243,0 193,5 144,5 97,7 4300 814,0
- Circon molido 293.0 6123 1.270.2 1.586.0 1.551.3 620.0 28104 614.7 3400 178,6
Total 19.361,0 23.680,1 23.777.4 18.646,0 24.657.0 879,0 3.265,6 1.324,0 1.455,0 1.008.0
IL- Oxidos v sales
- Oxido 137,6 2345 225,7 2545 427.0 04 04 11 0,1 12,6
- Hexafluorcirconato 0,9 2,4 2.4 2,1 3,6 - - - - -
- Silicato 103.9 - - 875 136.4 0.1 - - 36.0 16,4
Total 2424 236,9 228,1 344,1 567,0 0,4 11 36,1 29,0
1V.- Circonio bruto 1 22 61 43 4 - 2 1 - -
V.- Recuperacién - 10 L5 - ~ 55,0 - 1 - -
VL- Circonio manuf. 0,8 3 1 26 86 0,5 42 - - -
TOTAL 19.605 23.952 24.069 19.059 25.314 935 3.310 1.337 1.491 1.037
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CUADRO XTIX.- BALANCE DE MATERIAS PRIMAS MINERALES (CEE)

SUSTANCIA : CIRCONIO (t Zr contenido)

PRODUCCION (1) COMERCIO EXTERIOR (t) CONSUMO VALOR DEL | Autosuficien- | Autosuficien- | Dependencia | Dependencia
Aiio Minera Recuperacién | Importacién (T) | Exportacién (E) APARENTE (t) | DEFICIT (MP)| cia primaria | cia prm.+sec. técnica econémica

Pp Pv) (C = PtPy+I-E) Py/C @rPy)/C I-E)C V(C+E)
1986 - - 13.578 1.213 12.365 - 656,204 0% 0% 100 % 100 %
1987 - - 19.605 935 18.670 - 1.425,616 0% 0% 100 % 100 %
1988 - - 23.952 3.310 20.642 —-3.050,921 0% 0% 100 % 100 %
1989 - - 24.069 1.3y» 22.732 —-5.241,424 0% 0% 100 % 100 %
1990 - - 19.059 1.491 17.568 —-2.895,015 0% 0% 100 % 100 %
1991 - - 25314 1.037 24.277 —2.773,208 0% 0% 100 % 100 %
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de 24.277 t, un 38,2% superior a la de 1990.

El ajuste de una recta de regresién a la evolucién reciente del con-

sumo aparente nos da la ecuacién
y = 1.666,97x + 13.541,26

con un coeficiente de correlacidén de 0,7358, no muy satisfactorio, si bien
la serie considerada es muy corta. De acuerdo con dicha tendencia, el con-
sumo de materias primas minerales de circonioc se situaria en torno a las
26.800 t en 1993 y las 30.200 t en 1995, cifras que pudieran estar por en-
cima de la demanda real previsible, si tenemos en cuenta la intensidad de
la crisis econdémica que atraviesa el pais en estos momentos, siendo 1la
construccién, principal demandante final de los productos ceramicos, uno de

los sectores mas pronta y duramente castigado por ella.

3.2.4.- Modelo egpafiol de consumo

En los Cuadros VIII (epigrafe 2.5.1) y XI (epigrafe 2.5.2) se ha re-
producido la estructura del consumo espafiol de circén en 1988 y en el trie-
nio 1986-88, respectivamente, segun Industrial Minerals. De acuerdo con
esta publicacién, el 93% de los minerales se destinan a la industria cera-

mica, un 3,5% a fundicién y el 3,5% restante a varios.

Del examen del Cuadro XVIII se deduce que, como media de los tres
ultimos afios, y teniendo en cuenta que no existe en el pais metalurgia ex-
tractiva de circonio ni, presumiblemente, fabricacién de circonia, el 98%

del consumo de materias primas minerales de este elemento se efectua en

forma de mineral, el 1,65% como 6xidos y sales y tan sélo el 0,35% como me-

tal.

A falta de una investigacidén detallada sobre la actividad productora
de las empresas importadoras que se relacionan en el epigrafe sigquiente, y
que se sale del alcance del presente estudio, de la lectura de dicha rela-
cién parece confirmarse que, efectivamente, casi la totalidad del consumo
de minerales se realiza por el sector ceramico, con escasa o nula partici-

pacién en fundicién, refractarios y abrasivos.

El é6xido de circonio es demandado mayoritariamente por la industria
ceramica, seguida por la de pigmentos (Titanio, SA). En cuanto al metal,

las importaciones de circonio bruto estdn siendo reemplazadas por las de
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sus manufacturas, destinadas principalmente a la industria eléctrica nu-

clear (E.N. del Uranio, SA).
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3.3.- PRINCIPALES EMPRESAS CONSUMIDORAS

La relacién que sigue se ha extraido de la informacién sobre comer-
cio exterior facilitada por la Subdireccién General de Informatica Comer-
cial del Ministerio de Economia y Hacienda, para el periodo enero-octubre
de 1992. Debe sefialarse que algunas de las empresas referenciadas pueden no
ser transformadoras, sino corresponder a "brokers" o almacenistas importa-
dores por cuenta ajena; por otra parte, cabe la posibilidad de que algin
consumidor no importe directamente las materias primas de circonio que pre-
cise, sino que las adquiera a un tercero, no detectédndose su existencia a

través de los listados mencionados.

A.- De circén molido

Empresa Provincia Importancia
C.F.M. Minerales SA Valencia 1°
Quimialmel SA Castellén 2°
Mario Pilato Blat SA Valencia 3°
Esmalglass SA Castelldn 4°
Ferro Enamel Espafiola SA Vizcaya 5°

B.— De minerales de circonio

Empresa Provincia % s/consumo
Mario Pilato Blat SA Valencia 58,18
Micronizados del Mediterraneo SA Castellén 21,50
Almiberia SA Valencia 14,44
Quimicos y Minerales SA Barcelona 4,66
Ferro Enamel Espafiola SA Vizcaya 0,40
C.F.M. Minerales SA Valencia 0,29
Comercial Quimica Massé Barcelona 0,18

Aparte de las empresas relacionadas, que totalizan el 99,65% de las
importaciones de arenas, existen numerosas compafiias que consumen desde
unos kg hasta menos de 50 t de mineral. Estas compafiias, nombradas por or-

den de importancia, son las siguientes:
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- La Productora de Borax SA (Barcelona)

- Colores Ceramicos Tortosa SA (Tarragona)
- Frenos y Embragues SA (Barcelona)

- Garnecto SA (Barcelona)

- Productos Metales SL (Zaragoza)

- Vectur SA (Vizcaya)

- Fleischmann Ibérica SA (Santander)

- Comercial Th. Goldmischdt SA (Barcelona)
=~ Zircolor SA (Castellén)

- Colores Ceramicos SA (Castellén)

- Lladré SA (Valencia)

- Johnson Matthey SA (Castellén)

Ademas, aparecen como exportadoras dos compafiias no importadoras,
ambas vizcainas: Auxiliar Industrial SA y Remetal SA, que, evidentemente,

comprardn el mineral a alguna de las empresas relacionadas mas arriba.

C.- De 6xido de circonio

Empresa Provincia Importancia
Ceolores Ceradmicos Tortosa SA Valencia 1°
Ferro Enamel Espafiola SA Castellédn 2°
Titanio SA Valencia 3°

Como puede observarse, Ferro Enamel trabaja tanto con circén molido
y arena de circén como con circonia; Colores Ceramicos Tortosa, con circo-
nia y arena de circén, y Mario Pilato Blat y CFM Minerales, con circén mo-

lido y arena.

D.- De circonio bruto

Practicamente en su 100% es importado por Titanio SA (Madrid), con

algunos kg consumidos por la S.E. de Lamparas Eléctricas SA.

E.—- De circonio manufacturado

Empresa Provincia % s/consumo
E. N. del Uranio SA Madrid 68,23
Tecnologia Metalturgica SA Barcelona 29,17
Hidroeléctrica Espafiocla SA Madrid 0,87
Sener Turbopropulsién SA Vizcaya 0,78
Aceros y Equipos SA Burgos 0,48
Technalloy SA Barcelona 0,34
Essilor Espafia SA : Madrid 6,09
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Empresa Provincia % s/consumo
Wolfram SA Madrid 0,02
Tornilleria de Joya SA Cérdoba 0,01

Como exportadoras de manufacturas de circonio aparecen Almiberia SA,
de Valencia, ya considerada como empresa importadora de minerales, y Draga-
dos y Construcciones SA, de Madrid, que por su actividad conocida no parece

que pueda incluirse entre las empresas transformadoras de materias primas

de circonio.
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