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BSTUDO BEPEMMBETAL DO PROCESSO DE OBTEHCaO DE EIECÓHIO 

METÁLICO POR MAOHESIOTBRHIA 

Deives Monzani 

HBSt 0 

0 zircônio metálico é um material de grande 

importância tecnológica, principalmente para o setor nuclear, 

por apresentar baixa seccão de choque de absorção de neutrons 

térmicos e elevada resistência mecânica e à corrosão. Bsta 

combinação de propriedades faz do zircônio um dos metais mais 

adequados para ser utilizado como encaaisante de pastilhas 

combustíveis de reatores nucleares. 

Descreve-se neste trabalho um estudo 

experimental do processo de obtenção do zircônio metálico 

- Processo Kroll - por redução do tetracloreto de zircônio 

(ZrCli) com magnésio. Bate estudo foi dividido em três etapas: 

a) purificação do tetracloreto de zircônio por sublimacão 

seletiva; 

b) redução do tetracloreto de zircônio por magnesiotermia e 

c) separação do zircônio metálico da escória por destilacão. 

Utilizou-se matérias primas comerciais, 

obtendo-se zircônio metálico dúctil de elevada pureza. 

Uma descrição dos equipamentos projetados bem 

como o seu aperfeiçoamento necessário para o desenvolvimento 

deste estudo também fazem parte deste trabalho. 



EXPERIMENTAL STUDY 0? THE MAOMNSOTHERHIC PROCESS FOB 

OBTAINING METALLIC ZIRCONIUM 

Deives Monzani 

ABSTRACT 

Metallic zirconium is a material of high 

technological importance due to its high strength and corrosion 

resistance. Moreover, its relatively low thermal neutron cross 

section makes it a suitable component for cladding alloys for 

nuclear reactor fuel pellets. 

The Kroll process by magnesium reduction of 

zirconium tetrachloride is used for obtaining zirconium, 

according to the following steps: 

a) purification of zirconiua tetrachloride by selective 

sublimation; 

b) magnesium reduction of zirconium tetrachloride, and 

c) separation of the metallic zirconium from the slag by 

distillation. 

Starting from commercial raw materials, high 

purity ductile metallic zirconium has been obtained. 

A description of the experimental facilities as 

well as their improvements are also described. 
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O grande inter**** pelo zirc&nio metálico teve 

inicio em 1948, quando pesquisadores do Oah Ridge National 

Laboratory relataram que uma das propriedades deste metal, a 

secçZo de choque de absorção d* neutrons térmicos, era 0,4 barns 

e nSo 2,5 barns, como *e pensava até entto'**'. 

Esta discrepância foi comprovada pela presença, 

no zircênio, do elemento háfnio, que tem *ecç*o de choque de 105 

barns e cujo processo de separação e análise química ainda n&o 

haviam sido desenvolvidos. 0 háfnio, que sempre está associado 

aos minérios de zirc&nio em função da sua similaridade química, 

numa proporção que varia de 0,5 a 2X, nSo era previamente 

separado, causando erro na medida desta propriedade'***. 

Esta importante descoberta abriu uma perspectiva 

para aplicação do zircônio metálico na tecnologia nuclear como 

material estrutural, uma vez que a sua baixa eecçSo de choque 

associada a elevada resistência mecânica e corrosão, fazem dele 

um dos materiais mais adequados para esta finalidade, a despeito 

de seu custo, como é mostrado na Tabela 1.1****. 

A partir da escolha do zircônio para utilização 

como material estrutural do reator nuclear para propulsao do 

submarino Nautilus, no* Estados Unidos, se intensificaram as 

pesquisas visando o desenvolvimento de processos para obtenção 

do metal em escala industrial, uma vez que até então as 

aplicações encontradas para este elemento nao justificavam sua 

produção em grande escala. 0 processo Kroll, desenvolvido por 
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W. J. Kroll, no Bureau of Mine* (Oregon- EUA), foi o que 

melhor atendeu aos requisito* nece**ário* p#ra esta 

aplicação'******. 

TABELA 1.1 - Comparação das propriedades íi*ica*, mecânicas e 
resistência a corrosão entre o aço inoxidável, 
ligas de zircônio e o alumínio'***. 

Propriedade* 

secção de choque 
para neutron* 
térmicos (barn*) 

ponto de fusão(*C) 

cono-t^vidade 
térmica (W/m K) 

limite de 
resistência a 
400"C (recozido/ 
não irradiado) 

(N/mm*) 

limite de 
resistência a 
400*C (irradiado) 

(N/mm*) 

taxa de corrosão 
(vapor a 400"C) 
(mg/dm*.d) 

taxa de corrosão 
(égua a 300*C) 
(mg/dm*.d) 

corrosão *ob ten­
são induzida por 
irradiação 

aço 
inoxidável* 

2,B 

1450 

IB 

180 

800 

<0,03 

<0,03 

*im 

zircaloy-2** 
zircaloy-4** 

0,2 

1B50 

18 

120 

500 

1 

0,04 

não 

ulumínio 

0,2 

660 

210 

15 

-

8 

8 

não 

W :irtê!ay-2 ' Í.M.7I S". $,Õ7-0,0H f#, 0,ÕM,1M Cr, 0,0!-$,M Mi, C,07-0,1S 0 
M :irta!cW : 1,2-1.71 !a, a,l§-a,24: fw, 0,07-0,lH Cr, 0,íõ̂ ,i4 0 

Em 1953, com um progresso rápido nas pesquisas, o 

primeiro reator nuclear com elemento* combustíveis encamisados 



com zircônio foi colocado em operação'**'. No início da década 

de 70 o desempenho do zircônio na Area nuclear já era 

mundialmente reconhecido, passando então a substituir, com 

vantagens, o aço inoxidável***', atualmente, ligas de zircônio 

são utilizadas na maioria dos reatores nucleares em operação no 

mundo, caracterizando-se, portanto, como um material muito 

importante para este setor'******. 

Com a recente desaceleração dos programas 

nucleares, observada na maioria dos países industrializados, 

houve uma certa estabilização no consumo mundial do metal 

zircônio. A taxa de crescimento de consumo, que em 1980 era de 

5X ao ano, passou para 2X ao ano em 1985. Por outro lado, o 

crescimento do consumo em aplicações não nucleares tem aumentado 

rapidamente, principalmente na indústria química'*^'. 

Embora tenha havido um grande progresso na 

aplicação do zircônio metálico em diferentes segmentos 

industriais, a obtenção deste metal pelo processo Kroll e ainda 

hoje, a única rota de produção em escala industrial'*********. 

No Brasil, com exceção de alguns testes 

realizados pelo Centro Técnico Aeroespacial em São Josá dos 

Campos, baseados na experiência adquirida com o titânio'*"', não 

se tem conhecimento de nenhum outro trabalho relacionado com a 

obtenção do metal zircônio puro. 

Considerando que o país já domina o processo de 

obtenção do oxido de zircônio nuclearmente puro'**' e tem 

realizado alguns estudo* sobre propriedades da* ligas de 

zircônio, utilizando-se material importado'*******', existe uma 

lacuna no desenvolvimento da tecnologia de*te metal. 

Desta forma, * de fundamental importância o 
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domínio de um processo d* obtençto do zirc6nio metálico, tanto 

do ponto de vista estratégico, devido a seu emprego na área 

nuclear, quanto econômico. Além disso, a produçSo do metal no 

país, abre um campo maior para pesquisas das etapas subsequentes 

da tecnologia deste elemento e também das tuas aplicaç&es. 

Der.tro deste contexto realizou-se neste trabalho 

um estude experimental do processo de obtenção de zircônio 

metálico por magnesiotermia - Processo Kroll - com ênfase nas 

variáveis que influem na recuperação do metal. 

Na Figura I.i e apresentado um flunograma do 

programa zircônio em desenvolvimento no Departamento de 

Metalurgia Nuclear do Instituto de Pesquisas Energéticas e 

Nucleares - CNEN/SP, onde destaca-se as etapas envolvidas neste 

trabalho. Este programa tem como meta a consolidação de uma 

tecnologia nacional no campo do zircônio. 

Uma descrição dos equipamentos bem como o seu 

aperfeiçoamento para o desenvolvimento deste estudo são 

discutidos neste trabalho. 
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I I — C O M S I D E R A C & E S B E H R A I S 

11.1. HISTÓRICO 

Apesar da história do zircônio ter inicio eat 

1767, quando este elemento foi descoberto por Klaproth, ele foi 

isolado na forma metálica apenas em 1824 por Berzelius que 

preparou um metal impuro e frágil por meio da reduçZo de 

fluorzirconato de potássio com potássio metálico***. 

Por quase cem anos tentou-se obter o zircônio 

metálico puro, sendo que somente em 1914, D. Lely e L. 

Hamburger conseguiram produzir, pela primeira vez, zircônio 

maleável e resistente á corrosão, por meio da reduçBo á vácuo de 

tetracloreto de zircônio com sódio. Esse sucesso foi 

justificado pelo tratamento de ressublimaçSo, a que se submeteu 

o cloreto antes da redução, diminuindo assim a contaminação por 

oxigênio causada pela sua hidrólise <***. 

Esses fatos demonstram a dificuldade em se obter 

zirc&nio metálico, uma vez que ele apresenta-se na natureza na 

forma de compostos muito estáveis. Além disso, quando isolado, 

a sua extrema afinidade por gases da atmosfera compromete ainda 

mais a sua produção com um grau de pureza adequado. A 

importância desse requisito está ligada ao fato do zircônio 

tornar-se frágil * ter a sua resistência á corrosão 

sensivelmente diminuida com o aumento do teor de oxigênio, 

nitrogênio e hidrogênio em solução sólida***'. 

Em 1925, a tecnologia do zircônio teve um avanço 
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bastante significativo, quando a. E. van Arkel, J. H. de Boer e 

J. D. Fast relataram o desenvolvimento de uma técnica de 

purificação por ateio d* dissociação térmica do iodeto de 

zircônio em um filamento incandescente de tungstenio a vácuo, 

envolvendo a* seguintes reaçBes'******: 

Zr + 21* -* Zrl* (20C* C) (1) 

Zr!^ -* Zr + 21* (1300* C) (2) 

O elevado grau de pureza do metal produzido por 

este processo permitiu avaliar melhor as propriedades do 

zircônio e, consequentemente, confirmar a necessidade de se 

evitar a contaminação por gases da atmosfera'**'. Este foi o 

primeiro processo utilizado para produçSo de zircônio metálico 

cm grandes quantidades, o que se deu em 1949, quando a 

Westinghouse construiu uma unidade industrial em Pittsburg-EUA, 

com 35 t/ano de capacidade'^*****. 

Em 1946, Willian J. Kroll, A. W. Schelechten e 

L. A. Yerkes desenvolveram um novo prt 3h.i para ^roduç&o de 

zircônio metálico. Este processo, que sera descrito mais 

adiante, foi desenvolvido no Bureau of Mines - EUA, baseado na 

experiência adquirida por Kroll com o titânio. Neste processo, 

a principal característica é que apenas o vapor do cloreto de 

zircônio entra em contato com o agente redutor, evitando assim a 

contaminação por gases, que certamente ocorre no caso da mistura 

direta dos reagentes'******. 

Kroll prosseguiu com suas pesquisas, otimizando o 

processo e melhorando a qualidade da esponja, e, em 1947, 

produziu lingotes com dureza de 136 HB em um equipamento com 

capacidade para 27 kg/ciclo'*^***'. 
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Ctmto Mencionado enteriorMente, * descoberta da 

*ttç*o de choque de absorção de neutron* termicos reel do 

zirc&nio, eM 1946, Marca o inicio do interesse por este Metal na 

tecnologia nuclear, ee funçto da possibilidade de utilizá-lo 

COMO Material estrutural ee reatores nucleares'***. 

Esse interesse foi t*o grande, que se 

intensificara* as pesquisas visando o desenvolvimento de 

processos de produçBo do Metal e* grandes quantidades e com 

propriedades adequadas ao e*preço na Area nuclear'******'. Isso 

fez ca* que eu apenas dez anos a sua produção atingisse 

1800 t/ano e seu preço caisse de 50 para 12 USS/tcg, coMo mostra 

a Figura 11.1'**'. 

9̂4H !&o ̂  !#M <eSa ̂ #M ̂  %S56 ̂  l#Sa 

ano 

FIGURA 11.1 - Evoluç*o do preço e da produção de zircãnio 

metálico na década de 50. 
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O período que *e *eguiu, ate por volta d* 1972, 

foi caracterizado pela melhoria d* qualidade do* tubo* de ligas 

de zircSnio'**' * também por algumas mudança* no processo de 

produção do metal, *** contudo alterar o *eu principio 

básico'***. Ao final des*e período * tecnologia do zircSnio já 

eetava consolidada e o seu de*empenho em reatores nucleares 

mundialmente comprovado'***, pas***ndo então a substituir o aço 

inoxidável, com vantagen*, na maioria dos reatores de potência 

em operação no mundo'**'. 

Isso não significa que o desenvolvimento da 

t&tnologia do zircSnio tenha estacionado. Ao contrário, mai* 

recentemente, em 1980 a Western Zirconnium construiu uma usina 

integrada para produção de tubos de "zirca!oy", com capacidade 

instalada para produção de 1800 toneladas de esponja de zircSnio 

por ano, utilizando basicamente o processo Kroll em bateladas de 

1300 kg aproximadamente***'. Além disso, as pesquisas visando a 

melhoria da qualidade dos produtos já existentes e de novas 

aplicaçBes continuaram, como por exemplo, o desenvolvimento de 

ligas com nióbio para utilização em reatores nucleares e com 

titânio e tungstenio para a indústria aeronáutica***'. Em 

relação ao processo de obtenção da esponja de zirc6nio metálico, 

patentes tem sido publicadas'**-*^*******, apresentando 

modificaçBes em relação ao processo Kroll, sem contudo alterar o 

seu principio básico. 

Depois de vinte ano* de competição para atender 

ao* requisitos de preço e qualidade exigidos nas aplicaçOe* do 

zircSnio existem, atualmente, apenas três produtores de zircSnio 

metálico no mundo ocidental, que **o: Teledyne Wah Chang e 

Western Zirconnium do* E*tado* Unido*, e a Compagnie Européenne 
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d* Zirconniu* (CEZUS) d* França'**'. Junta*, a* tr#* empresas 

produzira* Í2O0O tonelada* de zircSnio esponja e* 1983**'. 

Afora o* produtores e* escala industrial, t#*-*e 

conhecieento de váriss publicações que propõe* processo* 

alternativos para obtenção do zircônio *et*!ico, cujos 

resultados apresentados *&o satisfatório* *o*ente e* escala de 

lsboratôrio******-**'. 

Existe* ta*bê* algu*a* publicações sobre o 

processo Kroll aplicado e* escalas reduzidas, que deve* ser 

eencionadas: 

E* 1957 a URSS apresenta duas publicações***-**', 

onde sto relatado* os estudo da velocidade da reaçSo de redução 

e os *ecani**os de for*ação da esponja. Ao contrário da *aioria 

dos trabalhos, que apenas descreve* o processo e a influencia de 

algu*as variáveis de for*a genérica, este* desenvolvera* u* 

estudo dirigido para o entendi*ento das principais variáveis 

envolvidas no processo d* redução do 2ircônio. Os resultado* e 

discussões apresentados fora* de grande valia para este 

trabalho. 

E* 19A9, a Índia publica o* resultado* dos 

trabalhos desenvolvido* no Bhabha Atomic R**erch Centre, onde 

foi adotado o proce**o Kroll, co* u*a *odificaçSo no *i*te*a d* 

vedaçSo da retorta**'. 0* resultado* obtido* para a escala de 

2 kg/ciclo *ostrara* que essa concepção era bastante pro*i**ora. 

E* 1972, o BARC apresenta u*a nova publicação 

onde ato relatados os resultado* obtidos utilizando a *es** 

concepção para u*a escala d* 15 Kg/ciclo'***. 

O presente trabalho, coao será justificado atais 
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adiante, foi baseado principalmente nesta* publicações. 

No Bratil, as publicações relativas a metalurgia 

extrativa do zirc&nio foram isoladas e limitadas a apenas três, 

que s*o* 

Em 1949, Souza Santos'*** apresenta uma revisão 

bibliográfica, onde discute os processos metalúrgicos para 

obtenção de zircênio metálico. 

Em 1972, M. Maydt'**', em sua tese de 

doutoramento, descreve um processo para se obter uma liga 

zireBnio/zinco/magnésio, por meio da reduçAo do ZrO^ com 

magnêsio em um banho de sais. 

Em 19B2, como citado anteriormente, s&o 

apresentados os resultados obtidos nos testes realizados no 

Centro Técnico Aeroespacial'**". 

11.2. MINÉRIOS 

11.2.1. Tipos 

Existem cerca de vinte minerais de zircônio 

conhecidos'**'. Na Tabela 11.1 estlo relacionados alguns 

deles, com a* respectivas fórmula* e composições 

química*'*****'. 
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Tabela !I.l - Quadro d* minerei* de :irc6nio'****^> 

Minerei 

badeleita 

Rosenbuschita 

Mohlerita 

Elpidita 

Eudialita 

ZircBo/Zirconita 

Zirkelita 

Calapleiita 

Fórmula 

ZrO* 

silicato de Na, Ca, Zr 

silicato e niobato 
de Na, Ca e Zr 

Na,ZrH*(SiO,)* 

tilicato de Zr,Fe,Ca e Na 

ZrSiO* 

(CaFe) (Zr,Ti,Th)=0. 

Hy(Na^,Ca)ZrSisOii 

Composição 

XZ^Oa 

96,5-98,9 

19,60 

15,61 

20,28 

12,2-14,3 

64,25 

51,69 

31,50 

XHfO* 

1,0-1,8 

0,3 

0,5 

0,2 

0,2-0,7 

0,5-2,0 

1.0-2,7 

0,3 

Desses minerais, apenas a badeleita e a zirconita 

tem importância comercial, sendo este último mais largamente 

utilizado'**'. 

A zirconita é um ortossilicato de fórmula ZrSiO*, 

que contém cerca de 67X de ZrOz e 39X de SiO^, com impurezas de 

Fe^O*, CaO e Al^O^. Apresenta densidade na faixa de 4,02 a 

4,86 g/cm*; dureza de 7,5 na escala Moh* e ponto de fusão de 

1775* C, sendo estes parâmetros dependentes da composição do 

minério'*^*. 

A badeleita, que 6 o segundo principal minério de 

zircánio wm termos comerciais, é o dióxido de zircônio, cuja* 

amostras mais puras chegam a ter 98X de ZrO****'. 

Sua densidade varia de 5,5 a 6,0 g/cm*, dureza de 

6,5 na escala Mohs w ponto de fusão em torno de 2700* C'*^'. 
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11.2.2. Reservas 

Estima-te que o teor de zircSnio na crosta 

terrestre seja da ordem de 0,02X em peso, o que o torna o 

11* elemento mais abundante, superando metais mais utilizados 

como o cobre, zinco, estanho, níquel e chumbo*^****'. 

Os depósitos minerais de zirc6nio encontram-se 

largamente distribuídos em quase todos os continentes, 

destacando-se, como pode ser observado na Tabela 11.2, as 

reservas localizadas na Austrália e 4frica do Sul, as quais, 

somadas, representam mais de 50X das reservas mundiais. Os 

dados apresentados referem-se A zirconita, com exceção aos da 

4frica do Sul que relacionam-se, principalmente A badeleita**'. 

As reservas brasileiras, que tiveram recentemente 

um acréscimo significativo com a descoberta de zirconita 

associada A cassiterita no Amazonas, somam hoje aproximadamente 

2 K 10* (incluindo reservas medidas e indicadas)'***, o que 

significa 4,5X das reservas mundiais . Na Tabela 11.3 

apresenta-se a distribuição dessas reservas pelos estados 

brasileiros. 



label* 11.2 - Reserva* mundial* de zircônio e produção mundial 
de concentrado* d* zircônio'*'. 

Paí* 

Austrália 

Africa do Sul 

Estados Unidos 

União Sovj 

índia 

Brasil 

China 

outros 

Total 

Lética 

Reservas* 

13.514 

10.975 

7.256 

4.535 

2.721 

1.950 

907 

4.399 

46.257 

(X) 

29,2 

23,7 

15,7 

9,6 

5,9 

4,2 

2,0 

9,5 

100,0 

Produção* 

231 

63 

ND 

41 

6 

6 

7 

7 

361 

(X) 

64,0 

17,5 

-

11,3 

1,7 

1,7 

1,9 

1.9 

100,0 

* unidades - mil toneladas de zircônio contido 
ND - n&o disponível 

Tabela 11.3 - Reservas brasileiras de zircônio'**' 

Estado 

Amazonas 

Bahia 

Espírito Santo 

Minas Serais 

Paraíba 

Paraná 

Rio de Janeiro 

Total 

Reservas(t) 

1.667.423 

3.763 

5.687 

156.936 

702.142 

5.092 

81.373 

2.624.416 

Participação (X) 

63,5 

0,1 

0,2 

6.1 

26,8 

0,2 

3,1 

100,0 

t Reservas medidas + indicadas 
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M.3 - PROPRIEDADES 

Número Atômico 40 

Peso Atômico ?i.22 

Densidade 6,49 

Ponto de FusSo iB52*C 

Ponto de Ebu^çRo 35BCC 

11.3.1.1 - Propriedades Mecânicas 

As propriedades mecânicas do zircônio metálico 

s&o fortemente afetadas por impurezas, principalmente o oxigênio 

e nitrogênio, como será explicado mais adiante. Por esse motivo, 

apresenta-se, a titulo de ilustração, na Tabela 11.4 , algumas 

propriedades mecânicas do zircônio metálico produzidos por 

diferente processos'**'**'. 
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TABELA 11.4 - Propried*de* do zircSnio metálico produzidos por 
diferente* processo*'*****' 

PROCESSO 
DE 

OBTENCKo/FUSAo 

Zr-Kroll 
(poroso)/forno 
de induçto com 
c*dinho de gr* 
lit*. 

idem 

idem/forno * 
arco 

Zr refinado p/ 
iodeto/idem* 

idem** 

idem 

idem 

TRATATAWENTO 

TÉRMICO/MECÂNICO 

lamin*do * 850*C 
recozido por 30* 
resfri*do *o *r. 

forj*do e lamina 
do * 1000"C, Ia 
minado a frio e 
recozido * 705*C 

idem 

idem 

idem 

l*minado a 760"C 
laminado a frio 
recozido a 600"C 

idem, laminado a 
frio e recozido 
a 750*C 

TB 
(mm) 

0,040 

0,025 

0,035 

0,035 

0,065 

0,020 

0,050 

RT 
(kR ) 
mm* 

43,2 

39,6 

44,5 

25,0 

20,4 

24,5 

17,4 

LE 
(ha ) 
mm* 

24,4 

25,2 

26,4 

11,5 

9,6 

6,6 

5,4 

A 
(X) 

21 

24 

30 

36 

29 

47 

40 

D 
(HB) 

1BO 

155 

160 

104 

74 

150 

73 

t - contMdo 0,0041 dt HitrosÊnío M - CMttMdo 0,002! de !titro)$ttio 
TB-tasaiha de gr!o HT-rMi§tínci* < tfg!o LC-liMtc d* MtoMMto t M m Q M M t õ 0-dnrt:* 

11.3.1.2 - Resistência A CorrosBo 

De uma forma geral, o zircônio apresent* uma 

resistênci* A corrosão b*st*nte elevada, não sendo atacado por 

diversos ácidos á temperatur* ambiente, como por exemplo ácido 

clorídrico e nitrico******'. No entanto, assim como as 

propriedade* mecânicas, * su* resistenci* á corrosão é t*tnbe<n 
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afetada por impure:**, principalmente cálcio, magnetic cloro * 

silicio. Estas impurezas, na prática, ocorrem em teores muito 

baixos e stto de fácil controle, n*o tendo, portento, grande 

importância. 0 nitrogênio, ao contrário, afeta fortemente a 

resistência á corrosão do zircSnio metálico Quando seu teor 

ultrapassa 50 ppm, como mostrado na Figura 11.2'^**. Este fato, 

associado a dificuldade em se controlar seu teor, atribui ao 

nitrogênio uma importância destacada neste aspecto. 

M O 

!00 

* 1 — 

^ * * ^ * * ^ < 

/r 

—! 

* 
^ 
. 

! ' 

/E 

/o 

< ^ 

3̂  

< 
õ 4 ã" e m M a$ as M x 

TEMPO DE EXPOStÇÃO (MAS) 

Teor de nitrogênio(ppm): 6*30; B=40; C=50; D*=70; E=BO e F-140 

FIGURA 11.2 - Influência do nitrogênio na resistência A corrosão 

do zircônio metálico. 
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11.3.1.5 - Especificações par* ZircBnio Metálico 

A ASTM, American Society for Testing and 

Materia!*, especifica três tipos de zircônio esponja, sendo um 

para aplicação nuclear (Norma ASTM B 349-60)**' e dois outros 

tipo* para aplicação comercial (ASTM B 494-79)'**. 

Os requisitos de composição química e dureza s9o 

apresentados nas Tabelas 11.5 e 11.6, respectivamente. 

TABELA 11.5 - Especificação da composição química para o 
zircônio esponja*****. 

Norma 

Elemento - Teor*(X) 

Zircônio + Hafnio 
Hafnio 
Ferro + Cromo 
Ferro 
Oxigênio 
Nitrogênio 
Carbono 
Cloro 
Cromo 
Silício 
Níquel 
Alumínio 
Manganês 
Titânio 
Tugstênio 
Cobre 
Cobalto 
Urânio (total) 
Boro 
Cadmio 

ASTM B 349-80 

Grau R 60001 

— 

0,010 
-

0,150 
0,140 
0,O05 
0,O25 
0,130 
0,020 
0,012 
0,007 
0,0075 
0,005 
0,005 
0,005 
0,003 
0,002 
0,0003 
0,00005 
0,00005 

ASTM B 494-79 

Grau R 60002 

99,200 min 
4,500 
0,200 
-
-

0,025 
0,050 

-
— 
-
-
— 
— 
— 
-
— 
-
-
— 
— 

Grau R 60003 

9B,0 min 
4,5 
-
-
-
-
— 
-
— 
-
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
— 
-

* - máximo 



TABELA 11.6 - Especificação d* dureza para o zirc&nio esponja 

Norma 

Dureza (HB máx) 

ABTM B 349-60 

6r*u R 60001 

150 

ASTM B 494-79 

6rau R 60002 

160 

6rau R 60003 

200 

11.3.1.4 - Influência do oxigênio e nitrogênio nas propriedades 

do zircônio 

A grande dificuldade em obtet—se zirc6nio 

metálico com boas propriedades deve-se principalmente A sua 

extrema reatividade em relaçBo ao oxigênio e nitrogênio, 

associada ao fato dele tornar-se duro e frágil quando o teor 

desses gases ultrapassa um certo limite. Na Figura !1.3 í 

apresentada a influência do teor de oxigênio nas propriedades 

mecânicas do zircônio***'. 
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0? V V 
%CM6ÊM0(PES0) 

D-tdureza/R-*resistência a traçSo/LE-tlimite de escoamento/A-talongamento 

FI6URA 11.3 - Influência do oxigênio nas propriedade* mecânicas 

do zircônio metálico 

0 efeito do oxigênio e nitrogênio no zircônio 

metálico é explicado pela elevada wolubilidtde que este* gases 

têm no metal, como pode ser observado nos diagramas de 
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equilíbrio apresentados na Figuras !1.4 * I!.5'***. Mot*-** que 

o limite de solubilidade ê d* ordem de 6% (2*?X atômico) para o 

oxigênio e de 5X (25X atômico) par* o nitrogênio, *endo o 

zircônio um do* poucos materiais capazes de dissolver seu 

próprio oxido A elevadas temperaturas'**. Alem disso esses 

elemento* formam uma solução sólida com o zircônio metálico, que 

não se dissocia, mesmo com a fusão do metal a vácuo. Assim, uma 

vez ocorrida a contaminação, esses elementos não podem ser 

removidos***'. 

E interessante citar, que o oxigênio e utilizado 

como um elemento de liga, uma vez que para teores inferiores a 

ÍOOO ppm, a resistência mecânica das ligas de zircônio ê muito 

baixa***. Em relação ao nitrogênio, isto não ocorre e seu teor 

ê limitado & aproximadamente 200 ppm, pois acima deste ha uma 

diminuição acentuada da resistência & corrosão'***. 
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FIGURA :i.4 - Diagrama parcial de equilíbrio Zr-O'*** 
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FIGURA 11.5 - Diagram* parcial dw equilíbrio Zr-N.'**' 
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ü.3.2 - Propriedades dos Coapostos d* Interesse n* Metalurgia 

Extrativa do Zircónio 

Uaa vez que o processo adotado no presente? 

trabalho par* obtenção d* zirc6nio na for** aetáüca foi o d* 

redução por aagnesioteraia (Processo Kroll), são listadas, * 

seguir (Tabela 11.7), algumas propriedades dos principais 

coapostos de interesse***'. 

TABELA 11.7 - Propriedades dos coapostos envolvidos no processo 
de redução aagnesioteraica'**'. 

******---̂^̂  Coaposto 

Propriedade **̂  ^^ 

Ponto de Fusão (*C) 

Ponto de Ebulição (*C) 

Densidade (g/ca^) 

Núaero Atôaico 

Peso Atômico 

Massa Molecular 

Pressão de Vapor 
(aa Hg a 800*C) 

"9 

650 

1107 

1,74 

12 

24,31 

-

40 

"gci* 

7ie 

1415 

2,33 

-

-

95,21 

1 

ZrCl. 

437* 

331-* 

0,5-0,7*** 

-

-

233,05 

>7&0 

) - a 25 ata H - subliaa w H - aadida neste trabalho 

É iaportante citar taabea, que o aagnésio não 

foraa coapostos coa o :irc&nio e tea solubilidade bastante 

liaitada. Aléa disso, a sua elevada pressão de vapor facilita a 

sua separação do zircónio aetálico'*******'. 

Outros coapostos participaa do processo coao 

iapurezas na foraa de cloretos. Na Tabela 11.8 apresenta-se 
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* temperature dp ebulição do* principais cloretos envolvidos na 

etapa de purificação. A diferença entre estas temperaturas 

permite a separação das impurezas do tetracloreto de zircênio, 

por meio de uma destilaçBo seletiva'**'. 

TABELA 11.6 - Temperatura de ebulição dos cloretos envolvidos 

na etapa de purificação'*** 

Composto 

SiCl* 
TiCl* 
AlCl^ 
TaCl. 
MoCl. 
WC1. 
UC1* 
ZnCl^ 
ThCl* 
PbCl^ 
CdClz 
NiClg 
FeClz 
FeCls 
C0CI3 
NaCl 
CaCl^ 

Temperatura 
de Ebulição (°C) 

57 
136 
180 '*' 
242 
268 
275 
792 
732 
857 
954 
975 
990 
1026'*' 
319 
1050'*' 
1445 
1900 

f - sublima 

11.4 - APLICAÇÕES 

0 zircônio metálico é utilizado principalmente em 

reatores nucleares como encamisante de elementos combustíveis e 

componentes estruturais. Para esta finalidade são adicionados 

pequenas quantidades de cromo, ferro, níquel, estanho e, mais 

recentemente, nióbio, sendo estas ligas denominadas 

comercialmente de "zircaloy"'*'. Esta aplicação deve-se a baixa 



26 

secçto de choque de absorção de neutrons térmico*, que o 

zircônio apresenta após a separação do háfnio contido, bem como 

as excelentes propriedades mecânicas e resistência à 

corrosão***'. 

0 seu uso na indústria química e o segundo mais 

importante e tem apresentado um crescimento significativo nos 

últimos anos devido ao aumento relativo dos preços dos materiais 

alternativos, especialmente as ligas de níquel, e também A 

necessidade dos produtores em expandir seus mercados**^*. Neste 

setor, o zircônio é usado pela sua resistência ao ataque de 

vários ácidos em equipamentos tais como trocadores de calor, 

bombas, tubulações, válvulas, etc'***. 

Em menor quantidade, o zircônio metálico encontra 

outras aplicações, das quais pode-se citar*****^*: 

- flash fotográfico: para aumentar a intensidade 

e duração da luz emitida, além de proporcionar uma resposta mais 

rápida, quando o flash é acionado. 

- eletrônica: como absorvedor de gases em tubos 

de vácuo de equipamentos eletrônicos e em tubos de raios X como 

filtro. 

- pirotecnia e explosivos: pela sua baixa 

temperatura de igniçào e alta taxa de queima. 

- aços e ligas n*o ferrosast como elemento de 

liga para melhorar as propriedades de uma forma geral, além de 

promover desoxidaçSo, fixar o enxofre e remover o nitrogênio. 
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M.5 - PROCESSOS DE OBTENÇÃO DO METAL Z1RCÓNIO 

Come citado anteriormente, existem vários 

processos que permitem * obtenção do zircRnio metálico, que, no 

entanto, produzem um metal impuro ou apresentam bons resultados 

apenas em escala de laboratório'*********. 

A descrição desses processos serve para 

justificar não só a importância do processo Kroll na produção em 

escala industrial, como também a opção adotada no 

desenvolvimento do presente trabalho. . 

Para efeito de apresentação,os processos de 

obtenção do zircSnio metálico são classificados nas mais 

diversas formas'*******^'. No presente trabalho utilizou-se a 

classificação adotada por P. Lehr et all'**', que e a seguinte: 

a- Redução do tetracloreto por Na, Ca, Mg ou Al. 

b- Redução do tetrafluoreto por Ca ou Mg. 

c- Redução de fluoretos duplos alcalinos por Na ou Al. 

d- Redução do oxido por metais alcalinos ou alcalino-terrosos. 

*- Redução do oxido por carbono ou carbeto. 

f- Processos eletrolíticos. 
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H.5.1 - Redução do tetracloreto por Sódio, Cálcio, Magnésio 

ou Alumínio. 

0 tetracloreto de zircônio é um composto que se 

hidroliza rapidamente em contato com a umidade do *r, segundo a 

reacSo: 

ZrCl+ + H^O -* ZrOCl* + 2HC1 (3) 

Desta forma, se o ZrCl* é misturado diretamente 

com o agente redutor, a contaminação por oxigênio seguramente 

sera excessiva e o metal obtido consequentemente duro e frágil. 

No entanto, se apenas o vapor do tetracloreto de zircônio entrar 

em contato com o metal redutor, esta contaminação n&o ocorrerá. 

Termodinamicamente, a reaçAo de redução do 

tetracloreto de zircônio é possível e exotèrmica, para o sódio, 

cálcio e magnésio, como mostrado na Tabela 11.9. Observa-se 

também que, para o alumínio, a reaçAo ocorre somente em 

temperaturas superiores a 650"C. Porém, nessas condiçBes h^ uma 

forte tendência á formação de compostos intermetálicos estáveis 

do tipo Zr*Al^, como por exemplo Zr^Al, Zr^Al, ZrAl, ZrAlst, 

etc's**' , por meio da reação: 

xZrCl* + (4/3x + y) Al -t 4/3x A1C1, + Zr*Al^ (4). 

Esta reação inviabiliza a utilização de alumínio na produção do 

metal zircônio puro. 

Fazendo-se uma comparação entre o* outro* 



elementos citados pode-** afirmar que o magn+sio * o mui* 

indicado para *er utilizado como agente redutor, pois, apesar do 

sódio e cAltio apresentarem menor variação de energia livre, 

este* possuem as seguintes desvantagens: 

- o sódio, por ser muito reativo, apresenta 

dificuldades no seu manuseio e armazenamento, alem de custo 

elevado. 

- o uso do cálcio na reaç&o de reduçBo forma 

CaClat, que e comparativamente mais difícil de ser separado do 

zircônio metálico na etapa destilaçBo. 

Tabela 11.9 - Valores da variaçAo de energia livre de 6ibbs e 

entalpia padrão das reaç&es de redução do 

tetracloreto de zircônio'**^*****. 

ZrCl* 
ZrCl* 
ZrCl* 
ZrCl* 

ReacBo 

+ 4 Na = 4 
+ 2 Ca = 2 
+ 2 Mg - 2 
+ 4/3 Al = 4/3 

NaCl + 
CaCl^ + 
MgCl, + 
A1C1* + 

Zr 
Zr 
Zr 
Zr 

-46*^*.* 

154,7 
148,6 
70,4 
-32,7 

-AH**..* 

1&3,2 
151,2 
72,2 

-48,1 

* unidade - kcal/mol 

0 processo que utiliza o magnesio como redutor e 

onde apenas o vapor do tetracloreto participa da reação é 

denominado processo Kroll e será descrito detalhadamente 

adiante. 
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11.5.2 - Redução do Tetrafluoreto por Cálcio ou Magnesio 

As reaçBes de redução do tetrafluoreto de 

zircônio por cálcio e magnesio, são exotêrmicas e 

termodinamicamente possíveis, como mostrado na Tabela 11.10. 

Tabela 11.10 - Valores de variação de energia livre de Gibbs e 

entalpia padrão das reaç&es de redução do 

tetrafluoreto de zircônio****^****. 

Reação 

ZrF* + 4Ca = 4CaFz 
ZrF* + 2Mg - 2WgF^ 

+ Zr 
Zr 

-AB***** 

713 
77 

-AH"**.* 

13& 
70 

* unidade - kcal/mol 

A redução é feita em bombas fechadas, usando iodo 

ou um arame de tântalo para iniciar a reação. 

Este processo apresenta bons resultados apenas em 

escala de laboratório, uma vez que é difícil controlar a 

contaminação de nitrogênio, ferro, alumínio e silício. Esta 

contaminação é proveniente do material usado como revestimento 

da bomba e causada pela temperatura elevada que a mistura deve 

atingir p^ra que o zircônio metálico te separe da escória*^**. 
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I!.5.3* Redução d* Fluoretos Duplos Alcalinos por Sódio ou 

Alumínio. 

A obtenção de metais por redução de fluoretos 

duplos alcalinos com sódio é bastante antiga. Berzelius, em 

1824, utilizou este método para o composto K^ZrF*. 

Posteriormente em 18&5, Troost estudou a utilização do alumínio 

como redutor, encontrando, no entanto, dificuldades devido a 

formação de aluminetos'***. Este método também foi empregado 

por de Boer e Fast para a reduç*o do Na*Zr^F*^, partindo de 

matérias primas de menor custo. As reaç&es, que ocorrem em 

bombas fechadas entre 1000 e 1200*C, *3o: 

K*ZrF* + 4Na -+ Zr + 4NaF + 2KF (5) 

NaeZr^F*^ + 8Na -* 2Zr + ISNaF (6) 

Este processo pode apresentar problemas de 

contaminação pelo material utilizado para o revestimento das 

bombas. 

11.5.4. Redução do Oxido por Metais Alcalinos ou Alcalinos 

Terrosos 

Na redução direta do oxido de zircônio por 

qualquer metal, a contaminação por oxigênio, citada no item 

11.4.1, * muito mai* acentuada, uma vez que é praticamente 
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impossível garantir que * r**çto, abaixo descrita, seja completa 

ou total. 

ZrOa, + Me -t Zr + WeO, (7) 

Assim, o teor de oxig#nio remanescente pode 

variar de 0,3 a 3X e o de nitrogênio de 0,03 a IX, o que torna o 

metal obtido duro e frágil. 

Uma forma de te diminuir o teor de oxigênio 

consiste em expor o metal ao vapor de cálcio metálico, o que tem 

como incoveniente a necessidade de se fazer uma lixiviaçZo para 

remover o cálcio e o oxido de cálcio, que por sua vez provoca 

uma reoxidaçSo do zircônio. Além disso, e necessário fazer um 

tratamento com cloreto de cálcio no cálcio metálico utilizado 

para remoçSo do nitrogênio'^**. A reação envolvida é: 

ZrO^üal^aiMlr) + 2Ca(l) -̂  2Ca0(s) + Zr(l) (8) 

11.5.5. Redução do Oxido por Carbono ou Carbeto 

As reaç&es que ocorrem na redução do oxido de 

zircônio por carbono ou carbeto de zircônio são as seguintes! 

i/3 ZrO* + 2/3 ZrC -+ Zr + 2/3 CO (?) 

ZrO* + 2 C -t Zr + 2C0 (10) 
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Este processo, que envolve as reaç&es citadas, 

baseia-se na hipótese de que, coat * retirada do CO, * redação * 

completa. Na prática, o que se estabelece em ambos os caso* e 

equilíbrio dado pela reação: 

2r0* + 3C -* ZrC + 2C0 (11) 

Desta forma, tanto oxigênio como carbono na forma 

de carbeto ficam no metal, causando ao material baixa 

ductilidade. 

11.5.6. Processos Eletrolíticos 

A produção de zircônio metálico por eletròlise 

seria uma boa alternativa, uma vez que este tipo de processo, 

além de ser mais econômico, permite a sua utilização em operação 

contínua. No entanto, existem dificuldades de ordem prática, 

como por exemplo, o alto ponto de fusão do zircônio, que impede 

a formação deste metal no estado líquido, e o fato do produto 

ser formado wm partículas muito finas, sujeito a uma 

contaminação excessiva por gases. 
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H.5.7 - O processo Kroll 

0 processo Kroll aplicado ao zircSnio envolve 

tr#s etapas distintas, que são: purificação do tetracloreto de 

zircSnio, redução do tetracloreto de ZircSnio por maçnésio * 

destilação da esponja de zircSnio. 

A - purificação do tetracloreto de zircSnio 

A etapa de purificação consiste em sublimar o 

tetracloreto bruto de zircSnio, a uma temperatura de 5QO*C, em 

uma atmosfera de hidrogênio e recolher o cloreto purificado em 

um condensador. As impurezas mais voláteis são retiradas por 

bombeamento prévio a 20O*C e as menos voláteis ficam no reator 

como resíduo. 

Este procedimento visa também densificar o 

material, a fim de diminuir a superfície especifica e 

consequentemente a sua hidrólise. 

A utilização do hidrogênio tem a função de 

reduzir o cloreto férrico (FeCls, ponto de ebulição igual a 

S17*C) para cloreto ferroso (FeCl^, ponto de ebulição 1024*C), 

que assim não volatiliza nas condiçBes de operação do forno. O 

mesmo ocorre com o cromo. 
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B - reduçfco do tetracloreto de zircônio por magnésio 

A reaçto de reduçlro do tetracloreto d» zircênio 

por magnésio é d «d» port 

ZrCl«l|) + 2Mgll) -» Zr(t) • 2MgCla(l) (12) 

A reduçfto é realizada em uma atmosfera inerte 

(argônio ou hélio), num reator fechado, entre o magnésio liquido 

colocado em um cadinho» e o vapor de tetracloreto de zircônio. 

No final do processo ficam misturados, a esponja 

de zircônio metálico obtida» o cloreto de magnésio e o excesso 

de magnésio. 

C - destilaç&o da esponja de zircônio 

Esta etapa visa separar os produtos da reaçlro e o 

excesso de magnésio. Ela é realizada colocando-se o cadinho de 

reduç&o invertido em um reator e aquecendo-se apenas a zona do 

cadinho, a fim de fundir o MgCla e o Mg, que escoam para um 

cadinho coletor. Esta operaçSo deve ser feita em alto vácuo, 

pois, caso contrário, haveria uma contaminação excessiva por 

gases. Separados o MgCl* e o Mg, restam no cadinho de reduçfto o 

zircônio metálico na forma de esponja. 

Existem variaçbes neste processo, como por 

exemplo, as etapas de reduçlro e purificaçüo realizadas em um 

mesmo reator. Há também outras, onde o vapor de tetracloreto de 

zircônio é injetado diretamente no reator de reduçfco e/ou o 

cloreto de magnésio é bombeado do reator durante a reduçfco. 



Textos esses» no entanto, n*o se caracterizam COMO novos 

processos e sfco denominados variantes do processo Kroi 1. 

II.5.8 - Termodinâmica das Reaç&es de ObtençSo do Zirc6nio 

Metálico. 

Na Figura II.6 apresenta-se as curvas de variaçto 

da energia livre padrão com a temperatura para as reações 

envolvidas nos processos de obtenção do zircônio metálico. 

Pode-se observar que as reaçDes de reduçSo dos haletos de 

zircônio por metais redutores usuais (alçalinos e alcalinos 

terrosos) s&o possíveis termodinamicamente às temperaturas 

normais de processos (300-1200*0. A reaçfto do tetracloreto de 

zircônio com o alumínio somente ocorre acima de 650°C. 

A redução direta do Zr02 por carbono, curva 

número 1, e termodinamicamente possível apenas em temperaturas 

extremamente elevadas. Além disso, como observado na curva de 

número 2, a formaçSo do carbeto de zircônio é mais estável e, 

por este motivo, tende a ocorrer preferencialmente a obtenção 

de zircônio metálico. 
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X X I — M A T E R I A I S E M É T O D O S 

III.l - MATÉRIAS PRIMAS 

III.1.1 - Tetracloreto de Zircônio 

O tetracloreto de zircônio utilizado neste 

trabalho é de procedência americana, fornecido pela empresa 

Western Zirconium. Este Material foi produzido via cloraçfto, 

apresentando-se na for «a de pó, c m baixa densidade e contendo 

algumas impurezas, conforme mostrado na Tabela IV.1. Em algumas 

experiências foi utilizado também tetracloreto de zircônio 

produzido no IPEN, com as mesmas características física e 

química. 

Apresenta-se na Figura IV. 1 uma fotografia deste 

material como recebido e após a purificação, como utilizadc na 

reduçio. 

II1.1.2 - Magnesio 

O magnésio utilizado como redutor foi fabricado 

no Brasil pela empresa Brasmag em Minas Gerais. Este material 

foi produzido via reduçüo carbotérmica de dolomite» 
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apresentado-»* na forma d* lingotes com aproximadamente 10 fcg e 

com a composiçfto mostrada na Tabela III.l. 

Tabela III.l - Composição química do mr-nésio metálico utilizado 
neste trabalho. 

elemento 

conc(ppm) 

Cd 

<0,6 

B 

<30 

Fe 

200 

Cr 

30 

Ni 

30 

Si 

500 

Al 

30 

Mn 

600 

Cu 

20 

C" 

150 

S" 

ND 

espectrográfico semi-quantitativo * LEC0 ND- N8(o Detectado 

III.1.3 - Gases 

Utilizou-se argônio, fornecido por fabricantes 

nacionais, de dois tipos: S (ou Standard) e U (ou Ultra-puro). 

II1.2 - Equipamentos 

II1.2.1 - Purificaçao/Reduç3o 

Para as etapas de purificação e -eduçSo 

utilizou-se um mesmo equipamento, constituído por um forno, um 

reator e acessórios específicos. 

0 forno, rujo desenho esquemético é mostrado na 

Figura IV.2, er» do tipo resistivo, com potência total de 18 Kw, 

dividida em tr#s zonas de aquecimento independentes. As zonas 

inferior e a do meio tinham disponível 8 Kw cada uma e a 
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superior 2 Kw. OB controladores usados eram do tipo FID 

(Proporcional Integral Derivativo), a fim de te evitar grandes 

variações na temperatura de trabalho. Esse forno foi fabricado 

pela empresa Combustol, segundo nossas especificaç&es. 

0 reator composto por um tubo de 200 mm de 

diâmetro por 1000 mm de altura era provido de uma flange com 

canal para assentamento de um anel de vedação de borracha 

nitrílica, refrigerada a água. Sobre essa flange Bra colocada 

uma tampa contendo um condensador refrigerado a água. Na parte 

superior da tampa foram instaladas válvulas e conexões de 

operação. Esta peça foi fabricada totalmente em aço 

inoxidável, sendo que na parte inferior, onde a temperatura de 

trabalho era maior, utilizou-se aço do tipo PISI 3105 e nas 

demais AISI 304. 

Na Figura IV.2 apresenta-se também o desenho 

esquemático dos acessórios internos como os cadinhos, a chicana 

e o difusor, todos fabricados em aço inoxidável tipo AISI 304, 

Os cadinhos de redução e purificação tinham 200 mm e 350 mm de 

altura, respectivamente, enquanto que a chicana e o difusor 

100 mm. 

Utilizou-se uma bomba de vácuo de laboratório de 

marca Primar. Entre a bomba e o reator foi colocado um kitasato 

contendo uma solução de hidróxido de sódio, para borbulhamento e 

neutralização dos vapores provenientes do reator. 



III.2.2 - Destilaçto 

Para esta «tapa utilizou-se um equipamento 

cuinposto por um forno elétrico, um reator , um sistema de vácuo 

e acessórios específicos, como mostrado esquematicamente na 

Figura IV.3. 

O forno elétrico utilizado era do tipo resistivo, 

com 5 Kw de potência, também fabricado pela firma Combustol. 

0 reator constituído de um tubo de aço 

inoxidável, com 220 mm de diâmetro por 100O mm de altura, era 

provido de uma tampa para carregamento na parte inferior e uma 

flange lateral para conexão ao sistema de vácuo, ambas com 

vedação para alto vácuo, feitas com anel de borracha nitrílica. 

A parte exposta a maior temperatura foi fabricada em aço 

inoxidável do tipo AISI 310S e as demais em AISI 304. 

Os acessórios internos, como o próprio cadinho de 

redução, um cadinho coletor e uma chicana, foram todos 

fabricados em aço inoxidável AISI 304. 

Utilizou-se dois sistemas de vácuo; o primeiro 

era composto por uma bomba mecânica (modelo E2M2) e uma difusora 

(modelo Diffistak) com capacidade de bombeamento nominal de 

3,5 m*/h, ambas fabricadas pela Edwards - Inglaterra. 0 segundo 

era constituído por uma bomba mecânica (modelo ES4O00, 250 m*/h) 

do mesmo fabricante. 

Para o controle de press&o foram usados dois 

medidores, tipo Pirani, sendo um próximo a bomba e outro próximo 

ao reator, para um melhor controle do processo. 
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III.3 - Part» Experimental 

A parte experimental deste trabalho foi dividida 

em três etapas distintas, ou seja, projeto e construção do 

equipamento, obtenção do zircônio metálico e otimização de 

alguns parâmetros do processo. 

0 procedimento experimental seguiu basicamente a 

descriçdo relatada no item III.3.1. Para o estudo da influencia 

das variáveis no rendimento do processo, modificou-se as 

condições em cada caso específico, conforme mostram os 

resultados apresentados no capitulo IV. 

II1.3.1 - Descrição do Processo 

Embora tenha sido adotado no presente trabalho, o 

Processo Kroll para obtenção do zircSnio metálico, por razOes já 

discutidas no Capitulo II, o projeto do sistema de purificação 

do tetracloreto de zircônio, de redução magnesiotérmica e 

purificação da esponja, baseou-se em uma concepção apresentada 

pelo Bhabha Atomic Research Centre**». Por esta concepção, as 

•tapas de purificação, redução e destilação são realizadas 

separadamente, o que facilitou o estudo e a otimização destas 

individualizadas. 

Uma diferença a ser destacada em relação aos 

outros projetos convencionais está no sistema de vedação da 
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tampa do reator de purificação/redução que foi feito neste 

trabalho com um anel de borracha nitrilica, colocado em um canal 

refrigerado externamente com égua. Nos projetos convencionais, 

essa vedação é feita com uma liga Pb/Sn, que permite a flutuação 

da tampa durante a operação e a utilizaçlro de temperaturas 

maiores nessa região*3**. 0 sistema de vedação com anel de 

borracha é muito mais simples e fácil de ser operado. Porém, 

como a temperatura de trabalho da zona superior é mais baixa, as 

etapas de purificação e redução devem ser conduzidas 

obrigatoriamente separadas. 

É importante destacar, que os projetos mais 

modernos prevêem a injeção do vapor de ZrCl« diretamente no 

reator de redução e/ou a retirada de MgCl2 por meio de 

bombeamento durante a operação e que por este motivo são mais 

complexos. 

A descrição de cada etapa tio processo é 

apresentada a seguir, na concepção adotada neste trabalho. 

III.3.1.1 - Purificação 

Para o estudo da etapa de purificação do 

tetracloreto de zircônio foram realizados testes em bateiadas 

utilizando-se uma carga de aproximadamente 4 kg de ZrCl*. Este 

material era introduzido em um cadinho, sobreposto por uma 

chicana e colocado na zona inferior do reator. Após o 

posicionamento do cadinho, colocava-se a tampa contendo um 
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condensador e montavam-se os acessório* ligados à bomba de vácuo. 

Inicialmente Bra ligado o sistema de vácuo até a 

pressão interna atingir 200 mm Hg simultaneamente com o forno 

mantido a 200°C. Esta temperatura Bra mantida por cerca de 

quatro horas, com o bombeamente contínuo, eliminando-se os 

vapores mais voláteis (H20, HC1, BC1», SiCl« e TiCl*). 

Posteriormente, as válvulas eram fechadas e a temperatura 

aumentada para 500°C com o condensador sendo refrigerado a água. 

A partir dai a operaçfco era controlada de forma que a taxa de 

sublimaç&o coincidisse com a de condensação. Decorridas 

aproximadamente oito horas, o forno Bra desligado e, apôs o seu 

resfriamento, Bra aberto com a retirada do tetracloreto de 

zircônio puro e denso do condensador e embalado à vácuo em sacos 

de polietileno. Restava no cadinho um resíduo rico em carbono e 

impurezas menos voláteis. 

II1.3.1.2 - Redução 

Para o estudo da etapa de redução introduzia-se 

aproximadamente 1 kg de magnésio e 5 kg de tetracloreto em dois 

cadinhos distintos. 0 cadinho de tetracloreto era colocado 

sobre o de reduç&o, separados por uma chicana, como é mostrado 

na Figura 4.2. 

Após a colocação da tampa e da montagem das 

válvulas e conexbes ao sistema de vácuo, retirava-se o ar do 

reator e injetava-se argânio até a press*o atingir 1,5 kgf/cma. 



Este procedimento era repetido por três vezes per* se garantir 

uma atmosfera mais pura possível. 

Em seguida as tr#s zonas do forno eram igualmente 

aquecidas por quatro horas a 200 *C, para eliminação da umidade 

dos cadinhos e das paredes internas do reator. Nestas condições 

também se dissocia o oxicloreto de zircônio formado durante o 

manuseio do tetracloreto de zircônio, como discutido no item 

II.4.1, evitando possíveis contaminações. Apôs esta operação 

injetava-se argônio e iniciava-se o aquecimento da zona inferior 

até atingir 800°C, a fim de fundir o magnésio metálico. 

Simultaneamente aquecia-se as zonas superior e do meio a 500*C 

para sublimar o tetracloreto de zircônio. Este aquecimento era 

controlado de forma a manter a taxa de sublimação do 

tetracloreto de zircônio compatível com a velocidade da reação, 

estabelecendo uma pressão interna entre 1,5 e 2,5 kgf/cm3. 

A velocidade de reação depende principalmente da 

concentração de ZrCl* na atmosfera do reator. Desta forma, é 

possível estabelecer uma velocidade de reação por meio do 

controle de temperatura das três zonas do forno. De maneira 

complementar, pode-se controlar a velocidade de reação 

promovendo a condensação do excesso de ZrCl« no condensador ou, 

em condiçbes críticas, pela eliminação deste composto através da 

válvula de alivio de pressão. Caso a pressão caia abaixo de 

1,5 kgf/cm*, injeta-se argônio a fim de se evitar a evaporação 

do magnésio líquido. 

Após quatro horas do início da reação de redução, 

que sempre é marcado por uma queda de pressão, aumentava-se a 

temperatura da zona inferior para 850 °C e da zona do meio p.tra 

550 °C, a fim de sublimar todo ZrCl* e completar a reação. 



Decorridas mais duas horas o forno *rm desligado. 

Na Figura IV.4 é apresentado um diagrama que 

descreve de forma esquematica uma corrida de redução. 

No final do processo, o zircônio metálico ficava 

aderido às paredes do cadinho, sobreposto pelo cloreto de 

magnésio e pelo excesso de magnesio, como é mostrado 

esquematicamente na Figura IV.B. 

III.3.1.3 - Destilação 

Para o estudo da etapa de destilação colocava-se 

o cadinho da operação de reduçSio contra um cadinho coletor que, 

juntos com uma chicana, eram carregados no reator de destilação, 

como mostra a Figura IV.3. 

Após a colocação da tampa e da montagem das 

válvulas e conexBes do sistema de vácuo, retirava-se o ar do 

reator até a pressão atingir 10~3 mm Hg. Nestas condiçbes 

eram feitos testes de vazamento, à temperatura ambiente, 

isolando-se o reator do sistema de vácuo e observando-se a 

variação de pressão. Não sendo detectado nenhum vazamento, 

iniciava-se o aquecimento até atingir a temperatura de 900°C. E 

importante que a velocidade de aquecimento seja baixa, 

evitando-se, desta forma, grandes aumentos de pressão, que 

geralmente ocorrem a 250°C e 700°C. 

Após um intervalo de 6 a 10 horas na temperatura 

de 900°C, o forno er* desligado. Antes de abrir o reator, wrm 
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"feito um condicionamento da esponja de zircônio, que consistia 

na entrada de ar a uma temperatura entre 50 e 70*C a fim de 

formar um filme de oxido protetor e evitar a queima da esponja; 

que pode ocorrer devido a extrema reatividade do zircônio 

metálico, associada a elevada superfície especifica que ele 

apresenta nesta forma. 

Uma vez separados o MgCl* e o Mg, restava no 

cadinho o zircônio metálico na forma de esponja, que era então 

removido manualmente. 

Na Figura IV.8 é mostrado um cadinho» após a 

destilação, contendo zircônio metálico na forma de esponja. 

II1.3.2 - Sistema de Obtenção de Zircônio Metálico 

0 projeto e a construção dos equipamentos foram 

precedidas de uma revisão bibliográfica realizada no início do 

trabalho com o intuito de definir a concepção mais adequada às 

necessidades do projeto zircônio em desenvolvimento no IPEN. 

Desta revisão foi concluído que a concepção 

adotada pelo Bhabha Atomic Research Centre'"» era a mais 

adequada por ser mais simples e compatível com a escala e com os 

objetivos deste trabalho. 

Os equipamentos foram então construídos baseados 

nesta concepção, contendo várias modificações e adaptaçbes, 

conforme destacado no capítulo IV. 

Com o equipamento construído e montado, 



iniciaram-te os primeiro* teste», onde o objetivo principal er* 

obter o zircônio metálico. Nesta etapa do trabalho não houve 

qualquer preocupação quanto a pureza do metal obtido, nem quanto 

ao rendimento do processo. 

Os experimentos foram realizados visando-se, 

inicialmente, observar o desempenho dos equipamentos e dos 

«ateriais envolvidos na operação, uma vez que a metalurgia 

extrativa do zircônio não é um processo metalúrgico convencional 

e envolve materiais altamente pirofôricos, que apresentam riscos 

de incêndio e ate mesmo de explos&es. Procurou-se também 

estabelecer as condições de manuseio do tetracloreto de 

zircônio, já que esse material se hidrolisa com facilidade e, 

nessa reação, libera vapores tóxicos e corrosivos, sendo 

necessário a utilização de mascaras especiais para proteção 

física e de exaustores para proteção dos equipamentos. 

Uma vez resolvidos os problemas de vazamento e 

corrosão, foi possível estabelecer um procedimento, para cada 

uma das três etapas do processo, possibilitando a obtenção do 

zircônio metálico. No entanto, os resultados obtidos nesta fase 

não eram reprodutivos, principalmente na etapa de redução. Foi 

observado, com o desenvolvimento do trabalho, que essa 

heterogeneidade de resultados era causada pela dificuldade em se 

reproduzir as mesmas condiçOes a cada experimento, 

quando a influência de cada parâmetro era desconhecida. 
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III.3.3 - Otimização dos Parâmetros 

111.3.3.1 - Purificação 

Para esta etapa do processo, além de se 

estabelecer as condiçbes com as quais se consegue uma sublimaçSo 

seletiva (item III.3.11)t que consequentemente possibilita a 

separação do tetracloreto de zircônio das impurezas, foram 

otimizados os parâmetros tempo e temperatura. 

Seguindo-se o procedimento descrito 

anteriormente, variou-se inicialmente a temperatura de 

sublimaçSo, utilizando-se tempos superiores a 8 horas. 

Posteriormente. foi fixada a temperatura e estudou-se a 

influencea do tempo no rendimento do processo. 

111.3.3.2 - ReduçSo 

Do ponto de vista experimental esta é a etapa 

mais complexa, pois envolve um número muito grande de variáveis 

de difícil controle e que influenciam diretamente no rendimento 

e na qualidade do metal obtido. Esta dificuldade de control* fm 

relação As variáveis está ligada ás características do processo 

que, por ser realizado em um equipamento fechado, impossiblita a 

sua observação direta. Além disso, alguns parâmetros suo de 

difícil reprodutividade, como por exemplo a relação 



pressão/temperatura que deve ser mantida ao longo de uma 

corrida, ou mesmo impossíveis, COMO O excesso de magnésio real. 

Desta torna, o procedimento experimental adotado 

para otimização de alguns parâmetros desta etapa teve um caráter 

dinâmico, ou seja, os resultados obtidos eram sempre revistos e 

analisados para se definir uma nova seqüência de trabalho. Foi 

necessário, por vezes, repetir os experimentos * medida que a 

influência de cada p&râmetro era definida. 

Seguindo-se então, basicamente, o procedimento 

descrito anteriormente (item III.3.1.2), foram estudadas as 

seguintes variáveis: 

a) grau de pureza do ZrCl* 

b) altura do cadinho de ZrCl* 

c) porcentagem em excesso de magnésio 

d) tempo de reação. 

Durante a execução deste trabalho verificou-se 

também que a forma do magnésio (tira ou lingote) bem como a 

colocação de um difusor sobre o cadinho de tetracloreto de 

zircênio tiveram uma influência nos resultados da etapa de 

redução. 

IIII.3.3.3 - Destilação 

Para a etapa de destilação, o procedimento 

experimental se restringiu ao descrito anteriormente (item 

II1.3.1.3), tendo sido acrescentada uma avaliação da qualidade 
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do metal obtido em funçfco da pressfco interna do reator COM O USO 

de dois sistemas de vácuo diferentes. 

III.4 - Técnicas de Caracterização 

III.4.1 - Análise Química 

Como os materiais envolvidos neste trabalho n3lo 

sá*o convencionais, foi necessário o desenvolvimento de alguns 

procedimentos analíticos específicos e a utilização de técnicas 

diferentes para se determinar todos os elementos químicos de 

interesse. 

Para o zircônio metálico, por exemplo, o 

procedimento analítico convencional envolve a dissolução da 

amostra em ácido fluorídrico, o que acarreta perdas das 

impurezas e mesmo do zircônio, na forma de fluoretos voláteis, 

durante a secagem e calcinaçãro. Por este motivo, utilizou-se um 

método no qual a amostra é oxidada diretamente á partir do 

zircônio metálico por calcinaçSo. 

Os teores de carbono e enxofre foram determinados 

em um aparelho de marca LECO, modelo CS244. 0 princípio de 

funcionamento é baseado na detecçfco da alteração da radiação 

infravermelho que esses elementos provocam, na forma de CO* e 

SO», apôs a queima da amostra em um forno de induçfto. Para a 

análise do tetracloreto de zircônio foram feitas também algumas 



medidas em um aparelho de Orsat, confirmando os resultados 

encontrados1*°»*°». 

Utilizou-a» a técnica de espectrografia de 

wiitsío, que baseia-se nm densidade óptica das linhas espectrais 

características de cada elemento, quando a amostra é suoaetida a 

excitação por «ei o de um arco de corrente continua. O 

equipamento utilizado foi um espectrografo de emissfto da Jarrel-

Ash Co., com 3,4 m de comprimento**°-*°». 

f*r» os elementos que apresentavam maior 

concentração utilizou-se a técnica de fluoresc#ncia de raios X, 

que baseia-se na medida das intensidades das radiações 

fluorescentes emitidas por elementos presentes na amostra, 

quando esta e submetida a um feixe primário de raios xc*0»*°». 

O espectrômetro de fluorescencia de raios X utilizado é de marca 

Rigaku Denki, com dispersão de comprimento de onda, modelo 

semi-automatico com gerador Geigerf lev.. 

Algumas amostras de zircônio metálico foram 

britadas, prensadas e analisadas em uma microssonda eletrônica 

Cambridge, modelo M5, para confirmação dos resultados 

previamente determinados. 

III.4.2 - Dureza 

Foram realizadas medidas de dureza em algumas 

amostras após a fusfto do zircônio em um forno elétrico a arco de 

eletrodo n*o consumível. Os testes foram feitos em um aparelho 

de marca Sussen/Wolpert. 
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O valor d* dureza é determinado pela carga 

aplicada • pela area da superfície da impressfro -feita por uma 

esfera indentadora)***, segundo a seguinte expressão: 

HB « 2P/ {n D [D - raiz (D* -d*)]> 

onde t HB = dureza Brinell 

P = carga aplicada (kgf) 

D = diâmetro da esfera (mm) 

d = diâmetro da impress&o (mm) . 



IN/ — A P R E S E N T A Ç Ã O E D I S C U S S Ã O 

D O S R E S U L T A D O S 

S&o Apresentados neste capítulo os resultados 

obtidos nos experimentos realizados em cada etapa do processo 

(purificação, reduçSo e destilaç&o), bem como nos testes de 

fusão e conformação mecânica feitos com intuito de caracterizar 

a qualidade da esponja de zircônio obtida. 

São apresentadas também as modificaçbes do 

projeto original do equipamento utilizado, realizadas ao longo 

do desenvolvimento deste trabalho, uma vez que foram necessárias 

varias alterações e adaptações para melhorar o rendimento e a 

qualidade do produto final. 

A combinação do aprimoramento do projeto com a 

otimização dos parâmetros de processo possibilitou a obtenção de 

zircênio metálico com a pureza química requerida, rendimentos 

plenamente satisfatórios e reprodutibilidade nos resultados 

A avaliação dos parâmetros, em cada atapa do 

processo, foi feita por meio do valor de rendimento, que é 

definido da seguinte maneira: 

- rendimento na etapa de purificação 

Nesta etapa o rendimento é calculado pela relação 

entre a massa de tetracloreto de zircônio carregada (inicial) e 

a massa purificada ou recolhida do condensador. 

massa ZrCl« purificada 
n «= 

massa ZrCl« inicial 



Não -foi considerado o teor de zircônio em cada 

fração, pois a diferença entre elas não é significativa em 

relação à precisão da balança utilizada e às características do 

prL.esso, que apresenta perdas inerentes e inevitáveis. 

Foi feito também um controle visual do resíduo 

por meio da coloração, para avaliar a quantidade de tetracloreto 

bruto não purificado. 

- rendimento na etapa de redução 

Na etapa de redução, o rendimento poderia ser 

calculado por meio da quantidade de tetracloreto de zircônio que 

reagiu ou de zircônio que se formou nesta etapa do processo. No 

entanto, devido as características do processo, é difícil medir 

essas quantidades. 

Em relação ao tetracloreto de zircônio, a 

dificuldade está em quantificar a massa que é vazada durante o 

processo, ou que fica retida no condensador, uma vez que as 

perdas no manuseio são inevitáveis e relativamente grandes. 0 

zircônio, por sua vez, não pode ser quantificado diretamente, 

pois ao final do processo ele se apresenta misturado ao cloreto 

de magnésio e ao excesso de magnésio como mostrado na 

Figura IV.11. 

Por esse motivo, o rendimento é avaliado por meio 

de um cálculo iterativo, ou seja: 

Sup&e-se que uma determinada massa de ZrCl* 

reagiu e calcula-se qual deveria ser a massa do cadinho após a 

redução, com base na estequiometria da reação. Repete-se esse 
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cálculo até obter-se um valor próximo da massa do cadinho real 

medida. 

Assim, o rendimento na redução fica: 

massa de ZrCl« que reagiu (calculada) 

n • 

massa de ZrCl« carregada 

- rendimento na destilação 

Nesta etapa o rendimento foi calculado pela 

relação entre a massa de zircônio metálico retirado do cadinho 

efetivamente e a massa obtida no cálculo do rendimento na 

redução. 

massa de Zr obtida 
n • 

massa de Zr calculada 

IV.1. PURIFICAÇÃO 

IV.1.1. Descrição do Equipamento 

Na Figura IV.1 apresenta-se um desenho 

•squemático do forno de purificação/redução, exatamente como 

proposto pelo Bhabha Atomic Research Centre'"', no qual o 

sistema de purificação do tetracloreto de zircônio, utilizado 

neste trabalho, foi baseado. 
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I — OURADA DC «ÓMO 

MEDIDA DE 
fRESSAO 

AROÒMIO 

TERMOMR 

VÁLVULA 
VAZAMENTO 
MANUAL 

CONDENSADO* 

REATOR 

FORNO 

CADINHO DE 
TETRACLDRETO 

CHICANA 

CADINHO DE 
REDUÇÃO 

FIGURA IV.1 - Desenho esquematico do forno 

purificaçSo/reduçSo proposto por BARC'a> 

de 



Na Figura IV.2 s&o apresentadas as modificações 

realizadas neste sistema, cujas alterações relativas * etapa de 

purificação, foram as seguintes: 

a- Mudança do conjunto de conexões de injeçfto de 

argónio e de vácuo da posiçfto perpendicular para a horizontal, 

evitando entupimentos por condensação de ZrCl« e melhorando a 

operacional idade do forno. 

b- Substituição da válvula de vazamento com 

vedação metal/metal, por válvulas com vedação de borracha, 

melhorando a estanqueidade. 

c- Colocação de termopares de segurança em cada 

uma das três zonas de aquecimento. 

d- Definição da dimensão do cadinho de ZrCl« e 

consequentemente da quantidade de material a ser purificado 

(4 kg). 

Com as modificações introduzidas no sistema 

proposto foi possível melhorar a reprodutibilidade dos 

resultados obtidos no estudo e a otimização da etapa de 

purificaçào do cloreto de zircônio, conforme será descrito a 

seguir. Para uma melhor visualização, apresenta-se na 

Figura IV.3 amostras de tetracloreto de zircônio antes e após o 

processo de purificação. 



59 

HANOVACUOMETRO 

ANEL D? 
VEDAÇÃO 

TERMOPAR DE 
CONTROLE 

VÁLVULA OC 
SEGURANÇA 

VACUO 

H 2 0 

CONDENSADOR 

TERMOPAR OE 
SEOURACA 

REATOR 

DIFUSOR 

CADINHO DE 
TETRACUDRETO 

CHICANA 

CADINHO DE 
REDUÇÃO 

FIGURA IV.2 - Desenho esquemático do forno de 

purificaçUo/reduç&o utilizado neste trabalho. 
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FIGURA IV.3 - Amostras de tetracloreto de zircônio bruto e 

purificado. 

IV.1.2. Produto da Etapa de Purificação 

0 produto obtido na etapa de purificação é o 

tetracloreto de zircônio, que apresenta-se, quando purificado, 

aderido ao condensador, de cor branca e denso, como mostrado na 

Figura IV.4. 

Na Tabela IV.1 sfto apresentados os resultados d» 

análise química do tetracloreto bruto e do tetracloreto 

purificado em uma corrida típica de purificaçfto. Observa-se uma 

sensível diminuição, principalmente dos teores de carbono, 
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•;:*s*--

zinco, cilicio, ferro • alumínio após a purificação. 

Um ponte importante a ser destacado é que a 

diminuição da concentração de ferro no ZrCl», após a 

purificação, foi conseguida neste trabalho sem a utilização do 

gas hidrogênio. 0 uso deste gás, como recomendado pela maioria 

dos autores'*'**»»*', tem a função de reduzir o cloreto férrico 

(FeCls)» cuja temperatura de sub li maça* o é 319° C, para cloreto 

ferroso (FeCla), que sublima a 1026°C, facilitando 

posteriormente a separação zircônio/ferro. No presente trabalho 

esta separação foi alcançada apenas com um controle adequado dos 

parâmetros do processo de purificação. 

TABELA IV.1 - Teor de impurezas do tetracloreto de zircônio 

ELEMENTO 

B 
Si 
P 
Fe 
Mn 
Mg 
Pb 
Sn 
Cr 
Bi 
Ni 
Al 
Cu 
Na 
Zn 
C 

TEOR DE IMPUREZA (PPM) 

ZrCl«puro 

12 
150 
20 
200 
0,9 
2,5 
1,5 
0,5 
10 
1,3 
60 
50 
50 
15 
10 
100 

ZrCl^bruto 

10 
8000 
1500 
5000 
150 
15 
450 
30 
150 
15 
150 
1800 
15 
350 
10000 
60000 



FIGURA IV. 4 - Tetracloreto de zircônio puri-ficado e retido 

no condensador. 



IV. 1.3. Otimização do Processo 

IV.1.3.1. Tempo 

Foi estudada a influência do tempo no rendimento 

da etapa de purificação. 

Para efeito de comparação considerou-se o inicio 

do processo após o forno ter atingido a temperatura de 500°C, 

embora a sublimação do cloreto de zircónio ocorra em 

temperaturas inferiores. 

Os resultados mostrados na Figura IV.5 indicam 

que o rendimento cresce significativamente com o tempo até 

atingir um patamar próximo de oito horas, tendendo a uma 

estabilização. A quantidade de ZrCl« remanescente no cadinho é 

muito pequena, não justificando portanto a continuação do 

processo. Isto pode ser confirmado pelo baixo teor de zircónio 

contido no resíduo não sublimado, após 8 horas de purificação 

conforme mostrado na Tabela IV.2. 

TABELA IV.2 - Percentual de zircónio no residuo não sublimado na 
etapa de purificação em função do tempo. 

% Ir 
(ZrOa) 

54 
30 
25 
20 

Tempo 
(horas) 

4 
6 
8 
10 
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FIGURA IV.5 - Curva de rendimento em função do tempo da etapa de 

purificação 

Os resultados das análises apresentados na 

Tabela IV.2 são apenas semi-quantitativos» uma vez que o residuo 

n*o sublimado, contém uma quantidade muito grande de impurezas e 

a resposta da análise é dada como se a amostra fosse composta 

apenas por zircônio. No entanto, avaliações visuais feitas por 

meio da comparação com a coloração do ZrCl« bruto não sublimado, 

mostraram que os resultados obtidos nas análises eram coerentes. 
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IV.1.3.2. T»«peratur« 

Os resultados do estudo da influencia de 

temperatura no rendimento da purificação apresentaram o mesmo 

comportamento observado com a variaçlto do tempo, ou seja, o 

rendimento cresce ate atingir um patamar, que neste caso 

situou-se em torno de 90% a 5O0*C, como mostrado na Figura IV.6. 

Todos os testes foram realizados em um tempo de aproximadamente 

oito noras. 

Para temperaturas superiores a 5O0#C, nota-se uma 

contaminação do ZrCl« purificado por ferro, como mostrado na 

Tabela IV.3. Essa contaminação também e observada visualmente 

pela coloração amarelada, que o ZrCl» condensado apresenta 

superficialmente. 

TABELA IV.3 - Variação do teor de ferro no tetracioreto de 
zircônio em função da temperatura de purificação. 

Temperatura 
(°C) 

500 
550 
600 

Teor de Ferro 
(PPM) 

200 
500 
1000 
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Temperatura (*C) 
•00 «0 

FIGURA IV.6 - Curva de rendimento em funçSo da temperatura da 

etapa de purificação. 

IV.2. REDUÇÃO 

IV.2.1 Descriçko do Equipamento 

Além das modificações feitas no equipamento de 

purificaçko/reduçfto, ja citadas no item IV.1,1 

(Figuras IV.1 e IV.2), e que da mesma forma contribuíram para o 

desenvolvimento da etapa de redução, foram feitas também 



alteraçbes especificas pair* esta etapa, tais como: 

a- Altura do cadinho de ZrCl* 

No projeto original previa-se o uso de um cadinho 

de tetracloreto de zircônio com altura de 350 mm, compatível com 

as dimensOes do reator. Durante a execução dos testes de redução 

verificou-se uma tendência do vapor de ZrCl* em se condensar nas 

partes superiores do reator. Para diminuir esta tendência 

procurou-se reduzir a altura do cadinho para 200 mm. 

Na Tabela IV.4 apresenta-se os resultados obtidos 

nas corridas 11, 12 e 13, onde nota-se uma sensível melhora no 

rendimento guando foi utilizado um cadinho mais baixo. 

TABELA IV.4 - Influência da altura cio cadinho de ZrCl* no 
rendimento da etapa de redução. 

corrida 
No 

11 
12 
13 

excesso de Mg 
real teórico 

348 53 
264 75 
139 46 

Tempo 
(horas) 

6 
6 
4 

Rendimento 
'•/.) 

34 
45 
61 

altura do 
cadinho 

350 mm 
350 mm 
200 mm 

A diminuição da altura do cadinho do tetracloreto 

de zircônio, e, portanto, maior aproximação deste com o 

magnésio, provavelmente criou um fluxo preferencial do vapor de 

ZrCl« na direção do Mg. 

É importante notar que, uma c" ninuição da altura 

do cadinho implica numa redução da sua capacidade, havendo 

portanto um limite para esta alteração. Neste caso, a 

modificação proposta em relação ao projeto original foi feita 
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sem comprometimento. 

b- Utilização de um difusor. 

Foi utilizado na etapa de redução um difusor 

sobre o cadinho de tetracloreto de zircônio. A introdução deste 

componente representou um importante avanço no desenvolvimento 

do sistema de redução, uma vez que ele não é utilizado ou 

mencionado por nenhum outro autor e, neste trabalho, a sua 

aplicação contribuiu para obtenção dos melhores resultados. 

Esse difusor, mostrado na Figura IV.2, tem a 

funç&o de conduzir o vapor de tetracloreto de zircônio, 

preferencialmente, em direção ao cadinho de redução, corrigindo 

assim a sua tendência de condensar na parte superior da reator. 

A utilização deste componente fez com que os 

rendimentos obtidos aumentassem t média 207., como observado 

pelos resultados referentes às corridas 13, 15 e 20, 

apresentados na Tabela IV.5. Pode-se observar também que, mesmo 

utilizando cadinho alto, com 350 mm (corrida número 20), 

obtem-se melhores rendimentos com o difusor. 

TABELA IV.5 - Influência da utilização de um difusor sobre o 
cadinho de ZrCl» no rendimento da etapa de 
redução. 

corrida 
No 

13 
15 
20 

excesso de Mg 
real teórico 

139,0 46,0 
64,3 28,1 
86,0 13,5 

Tempo 
(horas) 

4 
5 
6 

Rendimento 
(*/.) 

61 
78 
61 

difusor 

sem 
com 
com 
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IV.2.2 - Otimização do Processo 

Como Já mencionado anteriormente, a etapa de 

redução é a mais complexa de todo o processo. Por esse motivo, a 

otimização dos parâmetros envolvidos nesta etapa torna-se 

extremamente difícil. 

0 primeiro ponto a ser destacado é o fato do 

processo ser realizado em um reator fechado e que na*o permite 

uma observação direta dos fenômenos que ocorrem no seu interior. 

0 segundo ponto, e sem dúvida o mais importante, 

é que a etapa de redução se processa a partir de várias reações 

que ocorrem simultaneamente e se influenciam mutuamente. 

As principais reaçftes e transformações são: 

- sublimação do ZrCl* - condensação do ZrCl» não reagido 

- redução do ZrCl« nelo magnésiD líquido 

- fusão e evaporaç do magnésio 

- redução do ZrCl« pelo magnésio vapor 

- reação do Zr metálico com o cadinho 

- outras reações (por exemplos ZrCl* + Ir -» 2ZrCl2) (13) 

Conforme já descrito no item II.3.1.2, a etapa de 

redução é iniciada com o aquecimento da zona inferior do reator, 

onde está situado o cadinho contendo magnésio, até 800°C para 

promover a fusão do magnésio (ponto de fusão = 650PC), bem como 

garantir que o cloreto de magnésio, cujo ponto de fusão é 71B°C, 

se forme e permaneça no estado líquido durante todo o processo. 

Paralelamente, são aquecidas as zonas intermediária e superior 
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«té 500° C par* promover a sublimaç&o do ZrCl* e, 

consequentemente, * sua reaçfto com o magnésio liquido. 

Ê importante ressaltar que a reaçfco de redução 

propriamente dita (reaçá*o 12) é altamente exotérmica, 

necessitando um controle da velocidade desta reaçâro para que a 

temperatura local nío aumente bruscamente. A velocidade de 

reaçfco é controlada principalmente pela concentração do ZrCl« na 

atmosfera do reator e esta é, por sua vez, determinada, 

principalmente, pela taxa de sublimaç&o do ZrCl* a partir do 

cadinho da zona intermediária. Portanto, é fundamental que se 

tenha um equilíbrio entre a taxa de sublimaçãro de ZrCl* e a 

velocidade de reduçiío para se manter o controle do processo e 

garantir a obtenção de zircônio com alta qualidade e alto 

rendimento. 

No entanto, na prática, a etapa de redução não se 

restringe apenas a sublimaçâo do ZrCl* e a sua reação .rom o 

magnésio líquido, mas envolve aquelas outras reaçftes, citadas 

anteriormente, que sdo indesejáveis para o processo. Por 

exemplo: 

a) 0 vapor de tetracloreto de zircSnio tende a se condensar na 

regia" o superior do reator, diminuindo sua concentração na 

atmosfera e cria um fluxo de ZrCl* na direção oposta ao cadinho 

de magnésio. 

b) Como a pressão de vapor do magnésio é relativamente alta 

(Tabela 11.7), há uma tendência de evaporaçfco deste com a 

diminuiçSo da pressío interna do reator. Como conseqüência, 
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ocorre uma reação entre o» vapores de «nagnésio e tetracloreto de 

zircônio, formando zircônio metálico na forma de partículas 

muito finas e pirofóricas, que se depositam nas paredes internas 

do reator. Se a evaporação do magnésio for excessiva, este 

tende a se condensar nos componentes internos, soldando-os as 

paredes do reator, e dificultando a sua remoção. 

c) Se a temperatura na zona inferior for elevada, pode ocorrer 

uma reação entre zircônio e o cadinho, fo-mando uma fase 

eutética de baixo ponto de fusão (934°C), entre o ferro e o 

zircônio. 

Todas essas reaçbes são fortemente afetadas pelas 

condiçCfes de temperatura e pressão no interior c" D reator. Por 

este motivo, procurou—se na etapa de redução estabelecer um 

procedimento experimental que permitisse minimis i a ocorrência 

destas reaçbes, e garantisse a obtenção da esponja de zircônio 

metálico com a qualidade, alto rendimento e resultados 

reprodutíveis. 0 controle do processo foi efetivado, 

principalmente, pela medição da temperatura nas três zonas do 

reator e da pressão interna. 

Em todos os experimentos procurou-se, 

inicialmente, manter as três zonas do reator aquecidas a 200°C 

por um período de quatro horas para eliminação da umidade do 

tetracloreto de zircônio e dos componentes internos. Em seguida 

eram aquecidas as três zonas do reator para que estas atingissem 

as temperaturas de trabalho já citadas. Utilizou-se diferentes 

velocidades de aquecimento e, consequentemente, diferentes 

condições de pressão. 
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Foi observado que as condições de pressão e 

temperatura no momento em que a reação se inicia são muito 

importantes. 

Na Figura IV.7 apresenta-se um diagrama 

esquematico do procedimento estabelecido neste trabalho para a 

etapa de redução do tetracloreto de zircõnio, mostrando as 

condições consideradas ideais de pressão e temperatura ao longo 

de uma corrida. 

Foi observado que» quando a velocidade de 

aquecimento da zona inferior foi de aproximadamente 40O°C/hora e 

das zonas intermediárias e superior da ordem de 200°C/hora, a 

pressão interna do reator situou-se entre 1,5 e 2,5 kgf/cm2, 

como mostrado na Figura IV.7. Nestas condições, a taxa de 

reação foi compatível com a de sublimação e conseguiu-se um 

controle global ao longo de todo o processo, minizando-se as 

reações prejudiciais e obtendo-se rendimentos da ordem de 80%. 

Na Figura IV.8 apresenta-se o diagrama de pressão e temperatura 

da corrida número 28, onde procurou-se manter as condições acima 

citadas. O rendimento desta corrida foi de 82'/.. 

Quando a pressão interna do reator foi mantida 

acima de 3 kgf/cm2, observou- s uma forte tendência do vapor de 

ZrCl* em se condensar na parte superior do mesmo, acarretando 

uma diminuiçío no rendimento. Na Figura IV.9 apresenta-se o 

diagrama da corrida número 52, que foi realizada nestas 

condições, na qual o rendimento obtido foi de 627.. 

Quando a taxa de sublimação do ZrCl* é maior que 

a de reação, a pressão interna tende a subir. Para evitar a 

condensação do ZrCl* procurou-se diminuir a pressão interna do 

reator por meio de vazamentos controlados do vapor de ZrCl«, a 
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fim de manter • pressfco dentro das condições ideais, como 

mostrado na Figura IV.7. Por outro lado, quando a taxa de 

sublimaçfco do ZrCl* é menor que a de reação, há uma tendência de 

diminuição da pressão interna, o que acentua a sublimação do 

magnésio metálico. Igualmente, para se manter as condições 

ideais procurou-se injetar argônio, o que também está 

representado na Figura IV.7. Na Figura IV.10, apresenta-se o 

diagrama da corrida número 16, na qual o controle foi conseguido 

por meio de vazamento ou injeção de argônio e, mesmo com a perda 

de ZrCl* e diluição da atmosfera , obteve-se um rendimento de 

82"/., o que mostra a importância de se manter o processo dentro 

das condiç&es consideradas neste trabalho como ideais. 

Dbservou-se também que, mesmo mantendo-se 

constantes as velocidades de aquecimento de cada zona do fcrno 

de redução, obteve-se diferentes condições de pressão interna do 

reator. Este fato deve-se provavelmente às características do 

tetracloreto de zircônio, tais como densidade e teor de umidade 

e de ZrOCls, que podem variar. Desta forma foi praticamente 

impossível repetir rigorosamente as mesmas condições de pressão 

e temperatura em cada experimento, o que gerou uma certa 

flutuaçfto nos resultados de rendimento obtidos. Cabe lembrar 

também que, quando se injeta argônio ou se vaza vapor de ZrCl« 

atua-se simultaneamente naquelas reações prejudiciais e es** 

possível desequilíbrio pode não ser detectado no controle 

global do processo. 

Na Tabela IV.6 estalo apresentados os resultados 

de algumas corridas, onde pode-se observar a tendência de 

comportamento de alguns parâmetros do processo. 
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TEMPO (HORAS) 

FIGURA IV.7 - Condições de pressão e temperatura ao longo de uma 

corrida de redução considerada ideal. 
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FIGURA IV.8 - CondiçBes de pressão e temperatura definidas ao 

longo da corrida de redução de número 28. 
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FIGURA IV.9 - Condições de pressão e temperatura definidas ao 

longo da corrida de redução de número 32. 
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FIGURA I V . I O - CondiçlJe* de pressão e temperatura d e f i n i d a » ao 

longo da cor r ida de reduçko de número 16 . 
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Tabela IV.6 - Rendimento da etapa de redução para diferentes 
condiçOes 

Corrida 

No 

16 

17 

22 

24 

27 

28 

30 

32 

33 

34 

38 

Tempo 

(horas) 

8,0 

6,0 

4,0 

4,0 

5,0 

5,0 

5,0 

6,0 

6,0 

6,0 

6,0 

Pressão 
(kgf/cm*) 

min max 

1,0 3,0 

1,5 2,6 

1,2 1,8 

1,2 3,0 

1,2 3,0 

1,2 2,4 

2,4 2,7 

3,0 4,0 

1,6 2,7 

1,6 2,4 

1,0 1,9 

Excesso 
(X) 

teórico 

16 

45 

1,6 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

3,0 

"9 

real 

42 

98 

24 

32 

39 

25 

51 

65 

3,4 

32 

14 

rendimento 

(X) 

82 

53 

82 

78 

74 

82 

68 

62 

77 

78 

90 

Foram realizados experimentos com 4, 5, 6 e 8 

horas de duração, contadas a partir do inicio da reação, ou 

seja, apôs ter—se notado uma queda na pressão . Não foi 

observada uma influência significativa do tempo de reação no 

rendimento, quando este foi igual ou superior a 4 horas 

(corridas 22 e 24). 

Nota-se na Tabela ÍV.6 que, quando os valores da 

pressão, mínima e máxima, aumentaram, houve uma tendência de 

diminuição do rendimento da reação. 

Par* a avaliação da influência do teor em 

excesso de magnésio no rendimento da etapa de redução foi 
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definido, pelo terno excesso teórico o valor calculado sobre a 

«assa de tetracloreto de zircônio introduzida no forno. Foi 

definido também o termo excesso real de magnésio, como sendo 

aquele calculado sobre a massa de tetracloreto efetivamente 

reduzida. Neste termo é contabilizado a quantidade de magnésio 

que realmente participa do processo e não aquela prevista pela 

estequiometria da reação, ou teórica. 

Foi observado nos experimentos que mesmo 

utilizando-se excesso teórico bastante baixo, obteve-se 

rendimentos da ordem de 80%. Isto é mostrado na Tabela IV.6, 

onde nota-se na corrida número 22 que, utilizando excesso de 

1,6%, obteve-se rendimento de 82%. Este resultado constrasta com 

os dados de literatura, onde recomenda-se a utilização de um 

teor em excesso de magnésio teórico entre 30 e 40%,-»3*>. Esta 

constatação vai de encontro também com a afirmaçãto dos autores, 

que são contrários a utilização do processo Kroll, de que é 

necessário um excesso maior do que 807.*15í>. 

E provável que esse comportamento seja 

decorrência das características da reação, que se dá entre o 

vapor de ZrCl« e o magnésio liquido. Como o magnésio metálico 

liquido tem densidade menor que o f1gCl2 formado, ele sempre 

estará disponível na superfície do cadinho para a manutenção da 

reação. Cabe ressaltar que a utilização de um excesso de 

magnésio maior que o necessário, além do fator econômico, é 

prejudicial á etapa de destilação, uma vez que dificultará a sua 

separação do zircônio metálico. 

Em relação ao magnésio foi observado também que, 

quando ele foi utilizado na forma de tiras com espessura da 

ordem de 10 mm, ao invés de lingotes, os rendimentos obtidos 
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fora» sensivelmente inferior**. Esse efeito deve-se 

provavelmente * sue oxidaçfto antes tía sua colocação no reator e 

a conseqüente formação de UM filme de oxido que dificulta o seu 

contato coa tetracloreto de zircênio. 

Em algumas corridas preliminares foi utilizado 

ZrCl« bruto diretamente na etapa de redução, tendo sido notado 

um baixo rendimento e dificuldades no controle do processo. 

Posteriormente, com a utilização de cadinho baixo e difusor, 

repetiu-se esta experiência, corrida número 17, e o rendimento 

obtido foi, mesmo assim, baixo e a qualidade da esponja, 

visivelmente inferior, apresentou-se bastante escura e friável. 

IV.2.3 - Produto da Etapa de Redução 

Uma vez concluída a etapa de redução, com a 

retirada do cadinho do forno, observava-se o zircênio metálico 

aderido as paredes do cadinho de redução, sobreposto pelo 

cloreto de magnésio e pelo magnésio em excesso. Na Figura IV.11 

é apresentada esquematicamente a distribuição destes materiais 

dentro do cadinho após a etapa de redução. Foi observado que o 

zircSnio metálico na forma de esponja apresentava-se com 

diferentes características, tais como baixa e alta densidade, 

representados respectivamente nas regibes 2 e 5 da Figura IV.11. 

A Tabela IV.7 apresenta a faixa percentual para 

cada tipo de esponja de zircônio obtida neste trabalho, conforme 

9um posição no cadinho de redução. 



1 • CADINHO DE REDUÇÃO 

2 - ZWCÕNIO ESPONJA DE SAIXA DENSIDADE 

3 - «AGNÉSIO 

4 - CLORETO OE «A6NCSI0 

5 - ZlRCÔmO ESPONJA OE ALTA OENSIDADE 

FIGURA I V . 11 - Desanho esqucmát ico a p r e s e n t a n d o uma d i s t r i b u i ç ã o 

t í p i c a do magn#* io e p rodutos da reduçfto no 

c a d i n h o . 
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Tabela IV.7 - Tipos de esponja de zircênio e faixa percentual 
conforme posição no cadinho. 

TIPO DE ESPONJA 
DE ZIRCÔNIO 

alta densidade 

alta densidade 

baixa densidade 

POSIÇÃO NO CADINHO 
DE REDUÇÃO 

parte inferior 

parte lateral 

parte lateral 

FAIXA 
PERCENTUAL 

10-20'/. 

60-70*/. 

15-25*/. 

IV.3 - DESTILAÇSO 

IV.3.1 - Descrição do Equipamento 

Da mesma forma como feito para as etapas de 

purificação/redução, o equipamento utilizado para etapa de 

destilação baseou-se no projeto apresentado na referencia [8], 

cujo desenho esquemático é apresentado na Figura IV.12. As 

modificações, introduzidas neste trabalho e assinaladas na 

Figura IV.13, são as seguintest 

- 0 cadinho coletor foi posicionado junto ao de 

redução, separados por uma grelha, tornando o sistema mais 

simples e funcional. 

- 0 sistema de refrigeração foi inicialmente 

•fetivado por meio de uma serpentina de cobre soldada nm parede 

do reator. Posteriormente esta serpentina foi eliminada, 

íntroduzindo-se apenas uma proteção ao medidor de vácuo com 

placa de amianto. 



ei 

CADWHOI 
REDUÇÃO 

CAOMHO COLETOR 

MECINICA 

FIGURA IV.12 - Desenho esquemltico do forno de destilaçfto 

proposto por BARC<->. 



TERMOffeR 

FORNO 

CADINHO DC REDUÇÃO 

NEATOU 

CADINHO COLETOR 

CHICANA 

SISTEMA DE VÁCUO 

SUPORTE 

FIGURA IV.13 - Desenho esquemático do forno de destil«ç*o 

utilizado neste trabalho. 
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- Foi utilizado um medidor de vácuo tipo PIRAN1, 

isolado da bomba e próximo ao reator, possibilitando uma medida 

mais representativa àquela obtida com o medidor próximo * bomba 

de vacuo. 

Inicialmente foi usado um sistema de vácuo de 

marca Edwards composto de uma bomba difusora e uma mecânica com 

capacidade de bombeamento de 3,4 l/min. Esse sistema mostrou-se 

inadequado frente as características do processo, uma vez que, 

com o aquecimento do forno, a liberação de vapores era muito 

maior que a sua capacidade de bombeamento, sendo necessário 

interromper a elevação de temperatura por um longo período até 

que o vácuo se reestabelecesse. Este sistema foi substituído por 

uma única bomba mecânica marca Edwards, tipo E5 4000, cuja 

capacidade de bombeamento era de 250 m3/h. 

A avaliação da qualidade da esponja, que é 

apresentada a seguir, foi baseada em resultados obtidos 

utilizando-se a bomba mecânica de vácuo de maior capacidade de 

bombeamento. 

IV.3.2 - Produto da Etapa de Destilação 

0 zircônio metálico na forma de esponja, separado 

do cloreto de magnésio e do excesso de magnésio, apresentava-se 

aderido às paredes do cadinho e com o aspecto mostrado na 

Figura IV.14. 
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FIGURA IV. 14 - Vista de cima do cadinho de reduçfto após a etapa 

de destilaçfto. 

FIGURA IV.15 - Amostras de esponja de zircônio metálico. 
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Na Figura IV.1? pode-se observar duas amostras de 

esponja de zircSnio metálico, sendo uma oriunda da parte 

inferior e outra da lateral do cadinho. 

A denominação de esponja deve-se ao aspecto que o 

metal apresenta como conseqüência do processo de redução e pode 

ser melhor visualizado na Figura IV.16. 

Na Tabela IV.7 são apresentados os resultados das 

analises químicas de uma amostra de esponja de zircônio obtida 

em uma corrida típica. Nota-se que a parte do fundo da esponja, 

que fica em contato com o cadinho» tem uma interação com este, 

aumentando os teores de Fe, Cr e Ni. A contaminação de Si e Mn 

é proveniente do magnésio utilizado. Observando-se os resultados 

da Tabela IV.7 na coluna média ponderada, e comparando-se com 

aqueles da especificação ASTM, apresentados na Tabela II.5 

(pagina 18), nota-se que o zircônio metálico obtido neste 

trabalho tem uma qualidade compatível com a prevista para uso 

comercial. 

Os teores de oxigênio e nitrogênio, apresentados 

na Tabela IV.7, não podem ser utilizados como um dado definitivo 

da qualidade da esponja, uma vez que os procedimentos analíticos 

para estes elementos ainda estão em desenvolvimento no IPEN. 

Por esse motivo, utilizou-se os valores de dureza para uma 

melhor avaliação do metal obtido. 
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FIGURA IV.16 - Micrografia obtida por MEV de uma amostra de 

esponja de zircônio metálico. 

FIGURA IV.17 - Amostras dos reagentes e produtos envolvidos no 

processo de obtençfto do zircônio metálico. 
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TABELA IV.B - Resultados d* análise química d» ttponja obtid* eu. 
uir.a corrida típica deste trabalho 

ELEMENTO 

B 
P 
Fe 
Cr 
Ni 
Zn 
Si 
Al 
Mn 
Mg 
Pb 
Sn 
Bi 
Cu 
Na 
0 
N 
H 
Hf 
C 

parte 
porosa(20) 

10 
< 4 0 
i 20 

90 
200 

£ 20 
í 50 
í 200 
í 50 

500 
< 50 
í 50 
•L 2 , 5 
< 10 

30 
98 

476 
118 

30000 
í t j 

ESFONJA (ppm) 

parte par te do 
densa(70) fundo(10) 

10 10 
<40 40 
190 1SBO 
1BO 440 
240 490 

< 20 i 20 
< 150 1100 
< 200 i 200 

140 240 
1100 400 

< 50 < 50 
< 50 í 50 
< 2,5 < 2,5 
< 10 í 10 
< 30 30 

169 130 
507 258 
85 105 

28000 30000 
150 150 

média ponderada 

10 
< 4 0 

275 
188 
257 

< 2 0 
215 

i 200 
132 
910 

< 50 
< 5 0 
< 2,5 
< 10 
< 30 

151 
475 
93 

28600 
150 

t ftorescCncia it raios I espectrografia ótica cvoloçragh • extração 

A m e d i d a d e d u r e z a é uma a n á l i s e i n d i r e t a da 

qualidade do zircônio, uma vez que ela é notadamente afetada 

pelo teor de oxigênio e nitrogenio<3*>, que «ao as impurezas que 

apresentam maior dificuldade de controle. Para a realização dos 

testes de dureza, as amostras de esponja de zircônio foram 

fundidas em um forno elétrico a arco voltaico, de eletrodo nfco 

consumivel e com soleira de cobre refrigerada a água de 

marca M.R.C. 

Os resultados de dureza s*o apresentados na 

Tabela IV.8 e, comparando-se com aqueles apresentados na Tabela 

II.6 (página 19), referentes a especificação ASTM, nota-se que o 

zircônio metálico obtido neste trabalho atende as especificações 
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do zircónio comercial grau R60003 e est» proximo do grau R6000! 

e do nuclear grau RfcOOOl. Fode-te também na Tabela IV.B a grande 

influência da qualidade do gas argónio, utilizado na atmosfera 

do forno de fusão, na dureza final do zirtonio. Quando se 

utilizou argómo mais impuro (tipo S) a dureza do zircónio 

aumentou sensivelmente. Isto demonstra a grande reatividade do 

zircónio metálico com gases. 

TABELA IV.9 - Influencia da atmosfera do forno de fusão na 
dureza do zircónio metálico. 

atmosfera 
do forno 

argónio S 

argónio U 

dureza 
(Brinell) 

SOO 

190 

Foi feito também um teste de laminaçào, a título 

de ilustração, onde foi possível atingir uma taxa de deformação 

da ordem de 507., sem o aparececimento de trincas e sem 

recozimentos intermediários, como pode ser observado na 

Figura IV.17. Isto mostra que o zircónio obtido nas condições 

estabelecidas neste trabalho é de boa qualidade e pode ser 

melhorado com o uso de equipamentos e matéria prima mais 

adequados. 
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C O N C L U B Õ E S 

i - A pur i f icação do t e t r a c l o r e t o de z i rcôn io por sublimaç&o é 

uma etapa importante do processo adotado neste t r a b a l h o , 

p o i s , além de promover a el iminação de impurezas e a sua 

dens i f i caç to , f a c i l i t a o controle da reduçdo e da d e s t i l a ç ã o 

do produto f i n a l . 

2 - As condiçbes d e f i n i d a s para a r e a l i z a ç ã o da etapa de 

pur i f icação skot aquecimento prévio a 200°C, sob vácuo, 

para a re t i rada das impurezas mais v o l á t e i s , seguido de um 

aquecimento por o i t o horas a 500°C para recolhimento do 

t e t r a c l o r e t o de z i r c ô n i o pur i f icado no condensador. 

3 - A etapa de redução é a mais complexa de todo o processo, uma 

vez que esta envolve uma s é r i e de reaçbes que concorrem com 

a reaçfto pr inc ipa l de obtenção do z i rcôn io m e t á l i c o . 
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4 - As condições de pressão e temperatura, no noatnto em que a 

reação de redução do tetracloreto de zircônio pelo magnesio 

se inicia, devem ser controlada». A velocidade de 

aquecimento do forno deve ter tal, que, no inicio da reaçSo, 

a pressSo interna esteja entre 1,5 e 2,5 kgf/cm», 

mantendo-se a temperatura da zona de sublimaçio de 

tetracloreto de zircônio e da zona de reduçfto deste por 

magnesia a 500 e B00*C, respectivamente. 

5 - Quando a press&o interna 4 inferior a 1 kgf/cm* ocorre uma 

evaporação acentuada do magnesio; quando esta é superior a 

3 kgf/cm* há uma tendência de condensação do tetracloreto de 

zircônio na parte superior do reator. 

6 - Em condiçBes controladas, pode-se obter rendimentos da ordem 

de 807., mesmo para um tempo de reaçSo igual a quatro horas e 

excesso de magnesio de 3% . 

7 - 0 controle da atmosfera do reator de destilaç&o é de 

fundamental importância para a qualidade do zircônio 

metálico. Neste trabalho obteve-se zircônio com dureza da 

ordem de 190 Brinell conduzindo-se a etapa de destilaçto nas 

seguintes condiçOes: aquecimento a 900°C, durante 8 horas, a 

uma pressão de 2 x 10~3 mm Hg. 
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