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BSTUDO BXPERINENTAL DO PROCESSO DE OBTENCAO DE ZIRCONIO
METALICO POR MAGNESIOTERMIA

Deives Monzani

RES. O

O gzircdnio metélico é um material de grande
importAncia tecnolégica, principalmente para o setor nuclear,
por apresentar baixa seccdio de choque de absorclio de neutrons
térmicos e elevada resisténcia meclnica e & corrosidio. Esta
combinacdio de propriedades faz do zircbnio um dos metais mais
adequados para ser utilizado como encemisante de pastilhas
combustiveis de reatores nucleares.

Descreve-se neste trabalho um estudo
experimental do processo de obtenc#io do zircbnio metélico
-~ Processo Kroll - por redugcdio do tetracloreto de =zircénio
(ZrCle) com magnésio. Este estudo foi dividido em trés etapas:
a) purificacic do tetracloreto de =zircbnio por sublimacdio
seletiva;

b) reducdo do tetracloreto de zircbnio por magnesiotermia e
¢) separac#io do zirobnio metdlico da escéria por destilacio.

Utilizou-se natérias primas comerciais,
obtendo-se zircdnio metdlico dictil de elevada pureza.

Uma descric@io dos equipamentos projetados ben
como o0 seu aperfeicoamento necessério para o desenvolvimento

deste estudo também fazen parte deste trabalho.



EXPERINENTAL STUDY OF THE MAGNESOTHERMIC PROCESS FOR
OBTAINING METALLIC ZIRCONIUM

Deives Honzani

ABSTRACT

;ﬁetallic zirconium is a nmaterial of  high
technological importance due to its high strength and corrosion
resistance. Moreover, its relatively low thermal neutron cross
section pakes it a suitable component for cladding alloys for
nuclear reactor fuel pellets;j

The Kroll process by magnesium reduction of
zirconium tetrachloride is used for obtaining éirconiun;?

according to the following steps:

a) purification of =zirconium tetrachloride by selective
sublimation;
b) magnesium reduction of zirconium tetrachloride, and
¢) separation of the metallic 2zirconium 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.



I — INTRODUCAO

O grande interesse pelo zircénio metélico teve
inicio em 1948, quando pesquisadores do Oak Ridge National
Laboratory relataram que uma das propriedades deste metal, a
secC¥o de choque de absorglio de neutrons térmicos, era 0,4 barns
e n¥o 2,5 barns, como se pensava até entdo¢sS’.

Esta discrepgncia foi comprovada pela presenga,
no zircénio, do elemento hafnio, que tem secgXo de choque de 1095
barns e cujo processo de separac¥o e andlise quimica ainda n3o
haviam sido desenvolvidos. 0 hafnio, que sempre estd associado
405 minérios de zircénio em fungdo da sua similaridade quimica,
numa proporgdo que varia de 0,5 a 2%, n¥o era previamente
separado, causando erro na medida desta propriedadet®®’.

Esta importante descoberta abriu uma perspectiva
para aplicagdo do zircénio metédlico na tecnologia nuclear como
material estrutural, uma vez que a sua baixa secgdo de choque
associada & elevada resisté@éncia mecanica e corrosdo, fazem dele
um dos materiais mais adequados para esta finalidade, a despeito
de seu custo, como & mostrado na Tabela I.1¢3&)>,

A partir da escolha do z2ircénio para utilizagd¥o
como material estrutural do reator nuclear para propulsdo do
submarino Nautilus, nos Estados Unidos, se intensificaram as
pesquisas visando o desenvolvimento de processos para obtengio
do metal em escala industrial, uma ve: que até entdo as
aplicacles encontradas para este elemento n¥o justificavam sua

producdo em grande escala. O processo kroll, desenvolvido por



W. J. Kroll, no Bureau of Mines (Oregon- EUA), foi o que
melhor atendeu aos requisitos necessérios para esta

aplicagiots®.82)>

TABELA 1.1 - Comparac¥o das propriedades fisicas, mnec8nicas e
resisténcia a corrosdo entre o ago inoxidavel,
ligas de zircénio e o aluminiotze>

Propriedades aco 2ircaloy-2*"* aluminio
inoxidavel® zircaloy—-4**

secc¥o de choque
para neutrons 2,8 0,2 0,2
térmicos (barns)

ponto de fusdo(°®°C) 1450 1850 660

cono..tividade
térmica (W/m K) 18 18 210

limite de
resisténcia a
400°C (recozido/ 180 120 15
ndo irradiado)
(N/mm=)

limite de

resisténcia a

400°C (irradiado) 800 900 -
{N/mm=)

taxa de corroso
{vapor a 400°C) £0,03 1 B8
(mg/dm=.d)

taxa de corros8o
(4gua a 300°C) £0,03 0,04 8
(mg/dm®.d)

corros¥o sob ten-
s¥o induzida por sim ndo n¥o
irradiac¥o

3 ago inoxidével austenitico JOCr Wi
" ﬂrtlhy'z § l.z'l,n h. 0,07'0,021 F" 0.05‘0.1“ c" 0'03'0'“ '1' °'°7°°'l, 0
8 2ircaloy-4 ¢ 1,2-1,71 6n, 0,18-0,241 Fe, 0,07-0,131 Cr, 0,10-0,16 0

Em 1953, com um progresso radpido nas pesquisas, o

primeiro reator nuclear com elementos combustiveis encamisados



com zircénio foi colocado em operatBot4®>, Np inicio da década
de 70 o desempenho do 2ircénio nha érea nuclear j& era
mundialmente reconhecido, passando entlco a substituir, com
vantagens, © ago inoxidével¢®e’, Atualmente, ligas de zircénio
s¥o utilizadas na maioria dos reatores nucleares em operagds no
mundo, caracterizando-se, portanto, como um material muito
importante para este setort¢22.3e>

Com a recente desaceleraglo dos programas
nucleares, observada na maioria dos paises industrializados,
houve uma certa estabilizagdo no consumo mundial do metal
zircénio. A taxa de crescimento de consumo, que em 1980 era de
5% ao ano, passou para 2/ ao ano em 1985. Por outro lado, o
crescimento do consumo em aplicagbes n¥p nucleares tem aumentado
rapidamente, principalmente na industria quimica¢®®?’,

Embora tenha havido um grande progresso na
aplicac®0 do zircénio metadlico em diferentes segmentos
industriais, a obtencdo deste metal pelo processo Kroll & ainda
hoje, a Unica rota de producdo em escala industrial ¢34.4%.83)>

No Brasil, com excecdo de alguns testes
realizados pelo Centro Técnico Aeroespacial em S¥o José dos
Campos, baseados na experi@ncia adquirida com o titanio¢®°’, ndo
se tem conhecimento de nenhum outro trabalho relacionado com a
obtencdo do metal zircénio puro.

Considerando que o pais ja domina O processo de
obtengcd0 do 6éxido de zircdnio nuclearmente puro¢®:’> e tem
realizado alguns estudos sobre propriedades das ligas de
zircénio, utilizando-se material importado¢®-24.44>, existe uma
lacuna no desenvolvimento da tecnologia deste metal.

Desta forma, ¢ de fundamental importancia o



dominio de um processo de obtengdo do 2ircénio metélico, tanto
do ponto de vista estratégico, devido a seu emprego na éarea
nuclear, Qquanto econdmico. Aleém disso, 2 produgduv do metal no
pais, abre um campo maior para pesquisas das etapas subsequentes
da tecnologia deste elemento e também das suas aplicacbes.

Der.tro deste contexto realizou-se neste trabalho
um estudo experimental do processo de obtencdo de zircenio
metélico por magnesiotermia - Processo Kroll - com @enfase nas
varidveis que influem na recuperagdo do metal.

Na Figura 1.1 ¢ apresentado um fluxograma do
programa zircéenio em desenvolvimento no Departamento de
timtalurgia Nuclear do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares — CNEN/SFP, onde destaca-se as etapas envolvidas neste
trabalho. Este programa tem como meta a consolidacXo de uma
tecnologia nacional no campo do 2zircénio.

Uma descric3do dos equipamentos bem como ©O seu
aperfeicoamento para o desenvolvimento deste estudo sXo

discutidos neste trabalho.
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II — CONSIDERACHES GERAIS

11.1. HISTORICO

Apesar da bhistoria do zircénio ter inicio em
1789, quando este elemento foi descoberto por Klaproth, ele foi
isolado na forma metdlica apenas em 1824 por Berzelius que
preparou um metal impuro e frégil por eeio da reduglo de
fluorzirconato de potéssio com potassio metAlico'=’,

For quase cem anos tentou-se obter o zircénio
metdlico puro, sendo que somente em 1914, D. Lely e L.
Hamburger conseguiram produzir, nela primeira vez, zircénio
maledvel e resistence A corrosd, por meio da reducdo & vécuo de
tetracloreto de zircdnio com sédio. Esse sucesco foi
justificado pelo tratamento de ressublimag3do, a que se submeteu
O cloreto antes da redugdo, diminuindo assim a contaminacdo por
oxigénio causada pela sua hidrélise ¢3&’,

Esses fatos demonstram a dificuldade em se obter
zircénio metdlico, uma vez que ele apresenta-se na natureza na
forma de compostos muito estaveis. Além disso, quando isolado,
a sua extrema afinidade por gases da atmosfera compromete ainda
mais a sua producdo com um grau de pureza adequado. A
importancia desse requisito estd ligada a0 fato do zircanio
tornar-se fragil e ter a sua resisténcia a& corrosi¥o
sonsivelmenge diminuida com o aumento do teor de oxigenio,
nitrogenio e hidrogénio em soluclo sdlida¢34?,

Em 1925, a tecnologia do zircdnio teve um avango



bastante significativo, quando A. E. van Arkel, J. H. de Boer e
J. D. Fast relateram o desenvolvimento de uma técnica de
purificacdo por meio da dissociacdo térmica do iodeto de
zZircénio em um filamento incandescente de tungsténio a vacuo,

envolvendo as seguintes reacles¢3%.3e>;

lr + 21> - irla (200° C) (1)

irla ] ir + 212 (1300° C) (2)

0 elevado grau de pureza do metal produzido por
este processo permitiu avaliar melhor as propriedades do
zircénio e, consequentemente, confirmar a necessidade de se
evitar a contaminagdo por gases da atmosfera‘3e?>, Este foi o
primeiro processo utilizado para produc3o de zirconio metalico
em grandes quantidades, o que se deu em 1949, quando a
Westinghouse construiu uma unidade industrial em FPittsburg-EUA,
com 35 t/ano de capacidade¢3®-®4)>,

Em 1946, Willian J. Kroll, A. W. Schelechten e
L. A. VYerkes desenvolveram um Novo pri. 50 pare o r2duclo de
zircénio metdlico. Este processo, que serd descrito mais
adiante, foi desenvolvido no Bureau of Mines - EUA, baseado na
experiéncia adquirida por Kroll com o titanio. Neste processo,
a principal caracteristica é que apenas o vapor do cloreto de
2ircénio entra em contato com o agente redutor, evitando assim a
contaminacdo por gases, que certamente ocorre no caso da mistura
direta dos reagentes(=v.%s>,

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¢®7.®84),



Como mencionado anteriorsente, a descoberta da
secclo de choque de absorglo de neutrons térmicos real do
zircBnio, em 1948, marca o0 inicio do interesse por este metal na
tecnologia nuclear, em funglo da possibdbilidade de utiliza-lo
como material estrutural em reatores nuclearest*®>,

Esse interesse foi t¥0 grande, que se
intensificaram as pesquisas visando © desenvolvimento de
processos de produclo do metal em grandes quantidades e com
propriedades adequadas a0 empreQgo na area nuctlear¢?*®.30), Jeso0
fez com que em apenas dez anos a sua producdo atingisse
1800 t/ano e seu preco caisse de 50 para 12 US$/kg, como mostra

a Figura 11.1'3%>,
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FIBURA 11.1 - Evolucdo do preco e da produgcdo de zircanio

metdlico na década de 50.



O periodo que se seguiu, ateé por volta de 1972,
foi caracterizado pela melhoria da qualidade dos tubos de ligas
de zirconio‘®e’ @ também por algumes mudancas HO processo de
produtlo do metal, sem contudo alterar o seu principio
bésico'®4?, Ao final desse periodo a tecnologia do zircénio j&
estava consolidada @ © seu desempenho em reatores nucleares
sundislmente comprovado‘®e>  passsando entlo a substituir o acgo
inoxidével, com vantagens, na maioria dos reatores de poteéencia
e® Operacio no aundot'=x>

Isso nlo signhifica que o desenvolvimento da
tetnologia do zircénio tenha estacionado. A0 contrério, mais
recentemente, em 1980 a Western Zirconnium construiu uma usina
integrada para produglo de tubos de "zircaloy”, com capacidade
instalada para produclo de 1800 toneladas de esponja de 2zircénio
por ano, utilizando basicamente o processo Kroll em bateladas de
1300 kg aproximadamentet!®*?, Além disso, as pesquisas visando a
melhoria da qualidade dos produtos J& existentes e de novas
aplicagbes continuaram, como por exemplo, o desenvolvimento de
ligas com niobio para utilizacdo em reatores nucleares e com
titanio e tungsténio para a industria aeronsuticat**’. Enm
relacloc ao processo de obtenc¥o da esponja de zircénio metadlico,
patentes tem sido publicadas¢3®-17,18,1%) apresentando
modificacles em relac¥o ao processo Kroll, sem contudo alterar o
seu principio bdsico.

Depois de vinte anos de competic¥o para atender
208 requisitos de preco e gqualidade exigidos nas aplicagbes do
zircénio existem, atualmente, apenas trés produtores de zircénio
metélico no mundo ocidental, que s8o: Teledyne Wah Chang e

Western Zirconnium dos Estados Unidos, e a Compagnie Européenne
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de Zirconnium (CEZUS) da Franga'®®’. Juntas, as trés eapresas
produziram 12000 toneladas de zircbnio esponja ea 1983¢2>,

Afora os produtores em escals industrial, tes-sge
conhecimsento de varias publicagbes que propbem processos
alternativos para obtencdo do zircénio setélico, cujos
resultados apresentados s3o satisfatorios somente em escala de
laboratéript3®.38.3%>

Existem também algumas publicagles sobre o
processo Kroll aplicado ea escalas reduzidas, que devea ser
mencionadas:

Em 1957 a URSS apresenta duas publicagbest*®.%8>
onde s¥o relatados ot estudo da velocidade da reacglo de reducdo
e os mecanismos de formaclo da esponja. Ao contrario da maioria
dos trabalhos, que apenas descrevem o processo e a influéncia de
algumas varidveis de formsa genérica, estes desenvolveram um
estudo dirigido para o entendimento das principais variaveis
envolvidas no processo de reducdo do zircénio. Os resultados e
discussbes apresentados foram de grande valia para este
trabalho.

Em 1969, a India publica os resultados dos
trabalhos desenvolvidos no Bhabha Atomic Reserch Centre, onde
foi adotado o processo Kroll, com uma modificag¥o no sistema de
vedac®o da retorta‘®’>., 0Os resultados obtidos para a escala de
2 kg/ciclo mostraram que essa concepgio era bastante promissora.

Em 1972, o BARC apresenta uma nova publicaclo
onde s¥o relatados os resultados obtidos utilizando a mesma
concepcio para uma escala de 19 Kg/ciclo¢:®?,

O presente trabalho, como serd justificado mais
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adiante, foi baseado principalmente nestas publicagles.

No Brasil, as publicacbes relativas & metalurgia
extrativa do zircénio foram isoladas e limitadas a apenas tres,
que sdot

Em 1949, Souza Santost®)> apresenta uma revisdo
bibliogréfica, onde discute 05 processos metalurgicos para
obten¢gXo de zircénio metaélico.

Em 1972, M. Haydt¢=23> em sua tese de
doutoramento, descreve um processo para se obter uma liga
2ircbnio/zinco/magnésio, por meio da reduc&o do ZrDzx com
magnésio em um banho de sais.

Em 1982, como citado anteriormente, s3do
apresentados os resultados obtidos nos testes realizados no

Centro Técnico Aeroespacial ¢®°?,

11.2. MINERIOS

11.2.4. Tipos

Existem cerca de vinte minerais de zircénio
conhecidos'®”’, Na Tabela 1I.1 est¥o0 relacionados alguns
deles, com as respectivas formulas e composigtes

quimicas¢>4.47>,
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Tabels I1.1 ~ Quadro de minerais de zircénio¢3%.47>

Mineral Formula Composicdo

%“Z2,.02 “Hf0x

badeleitea 2r0x 96,5-98,9| 1,0-1,8
Rosenbuschi ta silicato de Na, Ca, Zr 19,80 0,3
Wohlerita silicato e niobato 15,61 0,5

de Na, Ca e Ir

Elpidita NazZrH,(SiDz)e 20,28 0,2
Eudialita silicato de Ir,Fe,Ca e Na|i12,2-14,3}| 0,2-0,7
Zirc¥o/2irconitalZrSiOa 64,23 0,5-2,0
Zirkelita (CaFe) (Zr,Ti,Th)=z0e 51,89 1,0-2,7
Calapleiita Hy (Naz,Ca)ZrSiy0.a 1,30 0,3

Desses minerais, apenas a badeleita e a zirconita
tém importancia comercial, sendo este Gltimo mais largamente
utilizado¢=4>,

A zirconitea & um ortossilicato de férmula ZrSi0s,
que contém cerca de 677 de IrD=z e 297 de SiO=, com impurezas de
FeaO0s, Ca0 e Alz03. Apresenta densidade na faixa de 4,02 a
4,86 g/cm®; dureza de 7,5 na escala Mohs e ponto de fusdo de
177%° C, sendo estes par&metros dependentes da composigdo do
minérioc<®”>,

A badeleita, que é o segundo principal minério de
zircénio em termos comerciais, € O didoxido de zircénio, cujas
amostras mais puras chegam a ter 987 de ZrQ0z¢®+’.

S8ua densidade varia de 5,5 a 6,0 g/cm®, dureza de

6,5 na escala Mohs e ponto de fuslo em torno de 2700° C¢®7)>,
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11.2.2. Reservas

Estima-se que O teor de 2z2ircénio na crosta
terrestre seja da ordem de 0,02/ em peso, ©o gque ©O ¢torna o
lle elemento mais abundante, superando metais mais utilizados
como O cobre, zinco, estanho, niquel e chumbp¢34.87),

Os depédsitos minerais de zircénio encontram-se
largamente distribuidos em quase todos os continentes,
destacando-se, como pode ser observado na Tabela 11.2, as
reservas localizadas na Australia e Africa do Sul, as quais,
somadas, representam mais de 3507 das reservas mundiais. Os
dados apresentados referem-se & zirconita, com erxcecdo aos da
Africa do Sul que relacionam-se, principalmente & badeleitat2?,

As reservas brasileiras, que tiveram recentemente
um acréscimo significativo com a descoberta de zirconita
associada A cassiterita no Amazonas, somam hoje aproximadamente
2 % 10* (incluindo reservas medidas e indicadas)‘*®’, o que
significa 4,5/ das reservas mundiais . Na Tabela 11.2
apresenta-se a distribuic¥o dessas reservas pelos estados

brasileiros,



Tebela 11.2 - Reservas mundiais de zircénio e produglo mundial
de concentrados de zircéniots?,

Fais Reservas® (%) Froducdo® (%)
Australia 13.514 29,2 273 64,0
Africa do Sul 10.975 23,7 63 17,5
Estados Unidos 7.2586 15,7 ND -
Unido Sovietica 4.33%5 e,8 41 11,3
India 2.721 5,9 6 1,7
Brasil 1.950 4,2 6 1,7
China 907 2,0 7 1,9
outros 4.399 9,5 7 1,9
Total 46.257 100,0 361 100,0

83 unidades - mil toneladas de zircénio contido
ND - ndo disponivel
Tabela 11.3 - Reservas brasileiras de 2ircéniot*®?

Estado Reservas(t) Participagdo (%)

Amazonas 1.667.423 63,5

Bahia J.763 0,1

Espirito Santo 5.687 0,2

Minas Berais 158.936 6,1

Paraiba 702,142 26,8

Farana 3.092 0,2

Rio de Janeiro B1.373 3,1

Total 2.624.416 100,0

% Reservas medidas + indicadas
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11.2 - FROPRIEDADES

11.3.1 - Fropriedades do Zircénio

Numero AtEmMiCD.ccsesssssssecanseeead0
Peso Atamico....;..................91.22
Densidade.ccccsstrcosnssncnscnsere 5,849
Fonto de Fus30..ceseteroeensnensaaa1B32°C

POntO de EbLuil’,aO.-.---.........---3580°C

11.3.1.1 ~ Fropriedades Mecanicas

As propriedades mec&nicas do zircénio metalico
sdo fortemente afetadas por impurezas, principalmente o oxigénio
e nitrogénio, como ser& explicado mais adiante. For esse motivo,
apresenta-se, a titulo de ilustracdo, na Tabela 11.4 , algumas
propriedades mecanicas do zircénio metadlico produzidos por

diferente processos<2i.3s8),
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TAPELA 11.84 - Propriedades do zircénio metslico produzidos por
diferentes processos (®:+34>
PROCESSD TRATATAMENTO T6 RT LE A D
" DE (mm) | (kq ) (kg )| (%) {HB)
OBTENCAO/FUSAD [ TERMICO/MECANICO mm= mm=
Ir-Kroll laminado a 850°C|0,040 43,2 26,4 21 180
(poroso)/torno|recozido por 30°
de indugko com|resfriado ao ar.
cadinho de gra
fita.
idem forjado e lamina 0,025 I9,6 25,2 24 155
do a 1000°C, 1la
minado a frio e
recozido a 705°C
idem/forno a idem 0,035 44 .5 26,4 30 180
arco
Zr refinado p/ idem 0,035 25,0 11,5 36 104
iodeto/idem®
idem** idem 0,065 20,4 9.6 29 74
idem laminado a 760°C|{0,020 24,5 6,6 47 150
laminado a frio
recozido a 600°C
idem idem, laminado a|0,050 | 17,4 5,4 40 73
frio e recozido
a 750°C
3 - contendo 0,004 de nitrognio 38 - contendo 0,0021 de nitroghnic
T6-tasanho de grio  Ri-resisténcia a tragdo  LE-lisite de escoasento  A-alongamento  D-dureza
11.3.1.2 - Resisténcia & Corrosdo
De uma forma geral, o© 2zircénio apresenta uma

resist@ncia

diversos écidos & temperatura ambiente,

cloridrico e

propriedades meck&nicas,

nitricot¢as,sa>

& corrosdo bastante elevada,

No entanto,

como por exemplo

assim

n¥o sendo atacado por

édcido

COmo as

a sua resisténcia A corrosico ¢ também



17

stetada por impurezas, principalmente célcio, magneésio, cloro e
silicio. Estes impurezes, na pratica, ocorrem em teores muito
baixos e s¥0 de fécil controle, n¥o tendo, portanto, grande
impor£.ncia. O nitrogénio, a0 contrério, afeta fortemente g
resisténcia & corrosdoc do zirc8nio metélico quando seu teor
ultrapassa 50 ppm, como mostrado na Figura 1].2¢3%?, Este fato,
associado a dificuldade em se controlar seu teor, atribui ao

nitrogénio uma import@ncia destacada neste aspecto.

8

g

GANHO DE PESO(mg/dn?)

e A e e
0 4 8 = 1% 20 24 a8 32 3
TEMPO DE EXPOSICAD (DIAS)

Teor de nitrogénio(ppm): A=30; B=40; C=50; D=70; E=B0 e F=140

FIGURA 11.2 - Influ@®ncia do nitrogé@nio na resisténcia A corrosdo

do zircénio metdlico.
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11.3.1.3 - Especificacbes para 2ircénio Metélico

(2] ASTM, American Society for Testing and
Materials, especifica trés tipos de zir:énio esponja, sendo um
para aplicacdo nuclear (Norma ASTM B 349-80)¢“? e dois outros
tipos para aplicaclo comercial (ASTM B 494-79)¢3>,

Os regquisitos de composicdo quimica e dureza s3o

apresentados nas Tabelas 11.5 e 11.6, respectivamente.

TAPELA 11.95 - Especificagldo da composic¥o quimica para o
zZircénio esponjacd.s>,

Norma ASTM B 349-80 ASTM B 494-79
Elemento - Teor®(’Z)|Grau R 60001 [Grau R 60002 Grau R 60003
Zircénio + Hafnio - 99,200 min 98,0 min
Hafnio 0,010 4,500 4,5
Ferro + Cromo - 0,200 -
Ferro 0,150 - -
Oxigenio 0,140 - -
Nitrogénio 0,003 0,025 -
Carbono 0,025 0,050 -
Cloro 0,130 - -
Cromo 0,020 - -
Silicio 0,012 - -
Niquel 0,007 - -
Aluminio 0,0075 - -
Manganés 0,003 - -
Titanio 0,005 - -
TJugsténio 0,005 - -
Cobre 0,003 - -
Cobalto 0,002 - -
Uranio (total) 00,0003 - -
Boro 0,00005 - -
Cadmio 0, 00005 - -

2 - maximo



TABELA 11.6 - Especificec¥o de dureza pars o0 2ircénio esponja

ABTM B 349-80 ASTM B 494-7%9
Norma
Grau R 60001 (Grau K 60002] Grau R 6000%
Dureza (HB méx) 150 160 200

I1.3.1.4 ~ Influéncia do oxigenio e nitrogénio nas propriedades

do zircénio

A grande dificuldade em obter-se zircénio
metdlico com boas propriedades deve-se principalmente a sua
extrema reatividade em relagd0o ao oxiglnio e nitrogénio,
associada ao fato dele tornar-se duro e fragil quando o teor
desses gases ultrapassa um certo limite. Na Figura 1I11.3 e
apresentada a influéncia do teor de oxigélnio nas propriedades

meca&8nicas do zircéniop¢2®?,
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FIGURA 11.3 - Influéncia do oxigenio nas propriedades meclnicas

do zircénio metdlico

0 efeito do oxigénio e nitrogénio no =zircénio
metélico ¢ explicado pela elevada solubilidade que estes gases

tém no metal, como pode ser observado nos diagramas de
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equilibrio apresentados na Figuras 11.4 e 1]1.3¢34>_ Nota-se que
O limite de solubilidade @ da ordem de &% (294 atémico) para o
oxiglnio e de 5% (294 atoémico) para o nitrogeéenio, sendo o
zircahio un dos poucos materiais capazes de dissolver seu
préprio o6xido & elevadas tesperaturas®‘®’, Além disso esses
elementos forsam ume solugdo sb6lida com © zircénio metadlico, que
n¥o se dissocia, mesmo com a8 fuslo do metal & vacuo. ASsim, uma
vez ocorrida a contaminagdo, esses elementos ndo podem ser
removidos¢3s>,

E interessante citar, que o oxigélnio é utilizado
com0 um elemento de liga, uma vez que para teores inferiores a
1000 ppm, a resisténcia mecnica das ligas de zircénio ¢ auito
baixa¢®>_, Em relacgdo ao nitroglnio, isto n¥o ocorre e seu teor
é limitado & aproximadamente 200 ppm, pois acima deste haA uma

diminuigdo acentuada da resisténcia & corrosdot=4>,
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11.3.2 - Propriedades dos Compostos de Interesse na Metalurgis

Extrativa do Zircénio

Usa vez qQque O processo adotado no presente
trabalho para obtenc¥o de 2ircénio na forme msetélica foi o da
reducio por msagnesiotermis (Processo Kroll), s¥o listadas, a
seguir (Tabela 11.7), algumas propriedades dos principais

compostos de interesset*®?,

TABELA 11.7 - Propriedades dos compostos envolvidos no processo
de reduclo sagnesiotérmica¢e®’,

Composto

Mg MgCly ZrCla
Propriedade
Ponto de Fus3o (*C) 630 718 437"
Fonto de Ebulicdo (°C) 1107 1415 3IZ1*=
Densidade (g/ca™) 1,74 2,33 0,5-0,7°°*"
Nusero Atomico 12 - -
Peso Atémico 24,31 - -
Massa Molecular - 95,21 233,09
Press¥oc de Vapor 40 1 >760

(mm Hg a B00°C)
3 -~ & 25 atm 23 - sublima 333 - medida neste trabalho

é importante citar também, que o magnésio n3o
forma compostos com o© 2ircénio e tem solubilidade bastante
limitada. Além disso, a sua elevada pressdo de vepor facilita a
sua separaclo do zircénio metdlico¢?-22.39>,

Outros compostos participam do processo como

impurezas na forma de cloretos. Na Tabela 11.8 apresenta-se



& temperature de ebulicdo dos principais cloretos envolvidos ne
etapa de purificacdo. A diferengca entre estas temperatures
permite a separacdo das impurezas do tetracloreto de :zircénio,

por meio de uma destilacdo seletivat!®e?,

TABELA 1].8 - Temperatura de ebulig&o dos cloretos envolvidos

na etapa de purificaclo¢®e?

Composto |Temperatura
de Ebuligdo (°C)
SiCla 57
TiCla 136
AlCls 180 =
TaCle 242
MoCle 268
WCle 275
UClas 792
ZnClz 732
ThCla 857
PbCl=2 954
CdCl= 975
NiCl= 990
FeCl= 1026¢»)
FeClxs Z19
CoCl=z 1050¢=>
NaCl 14495
CaClx 1900

¥ - sublima

11.4 — AFLICACOES

0O zircénio metdlico ¢ utilizado principalmente em
reatores nucleares como encamisante de elementos combustiveis e
componentes estruturais., Fars esta finalidade s&%o adicionados
pequenas quantidades de cromo, ferro, niquel, estanho e, mais
recentemente, nidbio, sendo estas ligas denominadas

comercialmente de "zircaloy"¢*’, Esta aplicagdo deve-se a baixa
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secc¥o de chogque de absorgdo de hneutrons teérmicos, que o
zircénio apresenta apds a separagdo do hafnio contido, bem como
as excelentes propriedades mecnicas e resisténcia &
COrros3ot3a?,

O seu uso na industria quimica ¢ 0o segundo mais
importante e tem apresentado um crescimento significativo nos
tultimos anos devido ao aumento relativo dos pre¢gos dos materiais
alternativos, especialmente as ligas de niquel, e também a
hecessidade dos produtores em expandir seus mercados¢>??., Neste
setor, o zircdnio ¢ usado pela sua resisténcia ao ataque de
védrios Acidos em equipamentos tais como trocadores de calor,
bombas, tubulaglies, vdlvulas, etc(=4>,

Em menor quantidade, o zircénio metadlico encontra
outras aplicaglties, das quais pode-se citar(®4.37),;

-~ flash fotografico: para aumentar a intensidade
e duragdo da luz emitida, além de proporcionar uma resposta mais
rdpida, qQuando o flash é acionado.

- eletrénica: como absorvedor de gases em tubos
de vAcuo de equipamentos eletrénicos e em tubos de raios X como
filtro.

- pirotecnia e explosivos: pela sua baixa
temperatura de ignigdo e alta taxa de queima.

- agos e ligas n¥o ferrosass como elemento de
liga para melhorar as propriedades de uma forma geral, além de

promover desoxidagdo, fixar o enx&fre e remover o nitrogeénio.
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11.5 - PROCESSOS DE OBRTENGAD DO METAL ZIRCONIO

Como citado anteriormente, existem varios
processos que permitem a obtengdo do zircénio metalico, qQue, no
entanto, produzem um metal impuro ou apresentam bons resul tados
apenas em escala de laboratoript34»3e,.3%>

A descriglo desses processos serve para
Justificar ndo sé a importancia do processo Kroll na produc3o em
escala industrial, como também a opc¥o adotada no
desenvolvimento do presente trabalho. .

Para efeito de apresentagdo,os processos de
obteng3o0 do zircénio metdlico s3o0 classificados nas mais
diversas formas<¢34.39.87>  No presente trabalho utilizou-se a

classificagdo adotada por F. Lehr et all¢>®’>, que & a seguinte:

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

b- Reducdo do tetrafluoreto por Ca ou Mg.

c~- Reducdo de fluoretos duplos alcelinos por Na ou Al.

d- Reduc¥o do oxido por metais alcalinos ou alcalino-terrosos.
®- Redugdo do é6xido por carbono ou carbeto.

1- Processos eletroliticos.



11.5.1 - Redugdo do tetracloreto por Sédio, Calcio, Magneésio

ou Aluminio.

0O tetrecloreto de zircénio & um composto que se
hidroliza rapidamente em contato com a umidade do ar, segundo a

reagaov:
ZrClqe + Hzx0 - ZroCle + 2HC1 (3)

Desta forma, se o ZIrCls @& misturado diretamente
com o agente redutor, a contaminaglo por oxigénio seguramente
seréd excessiva e o metal obtido consequentemente duro e fragil.
No entanto, se apenas o vapor do tetracloreto de zircénio entrar
em contato com o metal redutor, esta contaminagdo ndo ocorrera.

Termodinamicamente, a reaglo de redug3o do
tetracloreto de zircénio €& possivel e exotérmica, para o sdédio,
cdlcic e magnésio, como mostrado na Tabela 11.9. Observa-se
também que, para o aluminio, a rea¢do ocorre somente em
temperaturas superiores a 650°C. Porém, nessas condigles h& uma
forte tendéncia a formagdo de compcstos intermetalicos estaveis
do tipo ZIr.Al,, como por exemplo 1ZrsAl, ZrzAl, 1ZIrAl, 1IrAls,

etc¢¥4> |, por meio da reacio:
%ZrCla + (4/3x + y) Al 4 4/3x AlCls + ZIr.Al, (4).
Esta reacdo inviabiliza a utilizag¥o de aluminio na produgdo do

metal 2ircénio puro.

Fazendo~se uma comparac¥o entre os outros




elementos citados pode-se afirmar que © magnésic € © mais
indicado para ser utilizado como agente redutor, pois, apesar do
s6dio e cAlcio apresentarem menor variag¥o de energia livre,
estes possuem as seguintes desvantagens:

- O s0dio, por ser muito reativo, apresenta
dificuldades no seu manuseio e armazenamento, além de custo
elevado.

- ©o usp do célcio na reagdo de reducdo forma
CaClz, que & comparativamente mais dificil de ser separado do

2ircénio metédlico na etapa destilagdo.

Tabela I1.9 - Valores da variacdo de energia livre de Gibbs e
entalpia padrio das reacglies de redugdo do

tetracloreto de zirconiot®-32,.3%),

Reag¥0 ~05° 200" -0 20e”™
ZrCla + 4 Na = 4 NaCl + ZIr 154,7 163,2
2rClge + 2 Ca =2 CaClz + Zr 148,8 151,2
ZrCle + 2 Mg = 2 MgCla + 2r 70,4 72,2
ZrClasa + 4/3 Al = 4/3 A)Cls + 2Ir -32,7 -48,1

%2 unidade - kcal/mol

0 processo que utiliza o magnésio como redutor e
onde apenas o vapor do tetracloreto participa da reagdo é
denominado processo Kroll e serd descrito detalhadamente

adiante.
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11.5.2 - Redugdo do Tetrafluoreto por CAlcio ou Magnésio

As reaglbies de redugdo do tetrafluoreto de
zircénio por cdlcio e magnésio, sXo exotérmicas e

termodinamicamente possiveis, como mostrado na Tabela 11.10.

Tabela 11.10 - Valores de variacdo de energia livre de Gibbs e
entalpia padrdo das reac¢bes de redugdio do

tetrafluoreto de zircénio¢TF1,3%>

Reacd0 05 a2ve"” ~0H® aea®
ZrFq + 4Ca = 4CaFa2 + 1Ir 713 136
2rFa + 2Mg = 2MgF=2z + 1Ir 79 70

¥ unidade -~ kcal/mol

A reducdo ¢ feita em bombas fechadas, usando iodo
ou um arame de tantalo para iniciar a reacgho.

Este processo apresenta bons resul tados apenas em
escala de laboratério, uma vez que e dificil controlar a
contaminacdo de nitrogénio, ferro, aluminio e silicio. Esta
contaminagdo & proveniente do material usado como revestimento
da' bomba e causada pela temperatura elevada que a mistura deve

atingir para que o zircénio metdlico se separe da escéria¢ss’,
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11.5.3. Reducdo de Fluoretos Duplos Rlcalinos por Sédio ou

Aluminio.

A obtengdo de metais por reducdo de fluoretos
duplos alcalinos com s6dio ¢é bastante antiga. Berzelius, em
1824, utilizou este método para o composto KalrF,.
Posteriormente em 1865, Troost estudou a utilizac¥o do aluminio
como redutor, encontrando, no entanto, dificuldades devido a
formag®o de aluminetos 34>, Este método também foi empregado
por de Boer e Fast para a redug®0 do NaeZrafF,s, partindo de
matérias primas de menor custo. As reagbes, que ocorrem em

bombas fechadas entre 1000 e 1200°C, s3o:

KalrfFe 4+ A4Na 9 Zr + A4NaF + 2KkF (S)

NagZrzFas + BNa -+ 2Zr <+ 13NaF (6)

Este processo pode apresentar problemas de
contaminagdo pelo material utilizado para o revestimento das

bombas.

11.5.4, Redugd¥o do Oxido por Metais Alcalinos ou Alcalinos

Terrosos

Na reducldv direta do 6éxido de zirconio por
qualgquer metal, a contaminac¥o por oxigénio, citada no item

11.4.,1, ¢ muito mais acentuada, uma vez que & praticamente
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impossivel garantir que a reaglo, abaixo descrits, seja completa

ou total.

ZrO02 + Mo - 2r + MeD=x (7)

Assim, ©0 teor de oxigénio remanescente pode
variar de 0,3 a 3% e o de nitrogenio de 0,02 a 1%, o que torna o
metal obtido duro e fragil.

Uma forma de se diminuir o teor de oxigénio
consiste em expor o metal ao vapor de cadlcio metalico, o que tem
como incoveniente a necessidade de se fazer uma lixiviacldo para
remover o cdlcio e o 6xido de cédlcio, que por sua vez provoca
uma reoxidagdo do zircénio. Além disso, €& necessario fazer um
tratamento com cloreto de cdlcio no calcio metdlico utilizado

para remoc¥o do nitrogéniof‘®2?, A reagdo envolvida é:

ZrOa{solugdo o Ir) + 2Ca(l) =+ 2Ca0(s) <+ 1Ir(l) (8)

11.5.5. Redugdo do Oxido por Carbono ou Carbeto

As reacbes que ocorrem na reducd0 do oOxido de

zircénio por carbono ou carbeto de zircénio sko as seguintess

1/3 2r0z + 2/3 2ZrC = 1Ir + 2/3 CO (?)
Zr0a2 + 2 C = 1Ir + 2C0 (10)
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Este processo, que envolve as reacbes citadas,
baseia-se na hipdtese de que, com a retirada do CO, a reducdo @
completa. Na pratica, ©0 que se estabelece em ambos 0 cascs @

equilibrio dado pela reaclo:
2r0a + IC =~ irC +» 2C0 (11)

Desta forma, tanto oxigeénio como carbono na forma
de carbeto ficam no metal, causando a0 material baixa

ductilidade.

11.5.4. Processos Eletroliticos

A produgd3o de 2ircénio metdlico por eletroOlise
seria uma boa alternativa, uma vez que este tipo de processo,
além de ser mais econédmico, permite a sua utilizaclo em aperacdo
continua. No entanto, existem dificuldades de ordem pratica,
como por exemplo, ©O alto ponto de fus3o do zircénio, que impede
a formacdo deste metal no estado liquido, e o fato do produto
ser formado em particulas muito finas, sujeito a uma

contaminac¥o excessiva por gases.



11.5.7 - O processo Kroll

O processo Kroll aplicado ao zircénio envolve
trés etapas distintas, que s30: purificagdo do tetracloreto de
zZircénio, reduglo do tetracloreto de z2irc8nio por magnésio e

destilacdo da esponja de zircsanio.

A - purificac¥o do tetracloreto de zircénio

A etapa de purificaglo consiste em sublimar o
tetracloreto bruto de zircénio, a uma temperatura de 500°C, em
uma atmosfera de hidrogénio e recolher o cloreto purificado em
um condensador. AS impurezas mais volateis s3do retiradas por
bombeamento prévio a 200°C e as menos volateis ficam no reator
como residuo.

Este procedimento visa também densificar o
material, a fim de diminuir a superficie especifica e
consequentemente a sua hidrélise.

A utilizac%o do hidrogénio tem a funglo de
reduzir o cloreto feérrico (FeCls, ponto de ebuligcdo igual a
317°C) para cloreto ferroso (FeCla, ponto de ebuliclo 1024°(C),
Que assim ndo volatiliza nas condigBes de operaglo do forno. O

MESMO OCcorre COMm O Cromo.
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B - reduglo do tetracloreto de zircénio por sagnésio

A reacldo de reduclo do tetracloreto de zircénio

por msagnésio & dada por:s

ZrClalg) + 2Mgll) =+ Iris) + 2MgClall) (12)

A reduclo ¢ realizada em uma atmosfera inerte
(argénio ou helio), num reator fechado, entre o magnésio liquido
ctolocado em um cadinho, e o vapor de tetracloreto de zircénio.

No final do processo ficams misturados, & esponja
de 2ircdnio metdlico obtida, O cloreto de magnésio e 0 excesso

de magnésio.

L - destilagdo da esponja de zircénio

Esta etapa visa separar os produtos da reag¥o e o
excesso de magnésio. Ela ¢ realizada colocando-se o cadinho de
reducdo invertido em um reator e agquecendo-se apenas a zona do
cadinho, a fim de fundir o MgClx e o Mg, Qque escoam para um
cadinho coletor. Esta operag3o deve ser feita em alto vécuo,
pois, caso contrario, haveria uma contaminagdo excessiva por
gases. Separados o MgCla e o Mg, restam no cadinho de reducdo o
Zircénio metalico na forma de esponja.

Existem variacbes neste processo, como por
exemplo, as etapas de reducdo e purificag¥o realizadas em um
mesmo reator. H4 também outras, onde o vapor de tetracloreto de
zircénio & injetado diretamente no reator de redugc®o e/ou o

clorete de magnésio ¢ bombeado do reator durante a reducglo.



Todos esses, ho entanto, nllo se caracterizam como novos

processos ¢ sdo denomainados variantes do processd Kroll.

11.5.8 -~ Termodinamica das Reacbes de Obtencdo do Zircénio

Metalico.

Na Figura I1.6 apresenta—se as curvas de variagdo
da energia livre padr3c com a temperatura para as reagbes
envolvidas nos processos de obtenglo do zircénio eetdlico.
Pode—-se observar que as reagles de reduco dos haletos de
zircénio por metais redutores usuais (alcalinos e alcalinos
terrosos) 530 possiveis termodinamicamente as temperaturas
normais de processos (300-1200°C). A reacdo do tetracloreto de
zircdnio com o aluminio somente ocorre acima de 650°C.

A reducdo direta do ZrOz por carbono, curva
numero 1, ¢é termodinamicamente possivel apenas em temperaturas
extremamente elevadas. Além disso, como observado na curva de
numero 2, a formacdoc do carbeto de zircénio & mais estavel e,
por este motivo, tende a ocorrer preferencialmente & obtencao

de zircénio metdlico.
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FIGURA 11.6 - Variaclio da energia livre padr%o com a temperatura

para as reacles de obtencdo do zircénio metdlico.



IXX — MATERIAIS E METODOS

I111.1 - MATERIAS PRIMAS

111.1.1 - Tetracloreto de Zircénio

0O tetracloreto de zzirconio utilizado neste
trabalho ¢ de procedéncia amsericana, fornecido pela empresa
Western Zirconium. Este material foi produzido via cloracdo,
apresentando-se na foraa de pd, coa baixa densidade e contendo
algumas impurezas, conforme mostrado na Tabela IV.1. Em algumas
experi@éncias foi utilizado também tetracloreto de zircénio
produzido no 1IPEN, com as mesmas caracteristicas ¢fisica e
quimica.

Apresenta-se na Figura IV.1 uma foteografia deste
material como recebido e apds a purificagldo, como utilizadc na

reducdo.

111.1.2 - Magnésio

0O magnésio utilizado como redutor foi fabricado
no Brasil pela empresa Brasmag em Minas Gerais. Este material

foi produzido via redugio carbotérmica da dolomita,
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apresentado-se na forma de lingotes com aproximadamente 10 kg e

com a composigdo mostrada na Tabela I11]1.1.

Tabela I11.1 ~ Composic¥o0 quimica do me-nésio metadlico utilizado
neste trabalho.

elemento Cd B Fe Cr Ni Si Al Mn Cu c* S=

conc(ppm) |<0,6 <30 200 30 30 500 30 600 20 150 KD

espectrografico semi—quantitativo % LECO ND- NXo Detectado

111.1.3 ~ Gases

Utilizou—-se argonio, fornecido por fabricantes

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

111.2 - Equipamentos

111.2.1 - Purificacdo/Redugdo

Para as etapas de purificac¥3o e reducldo
utilizou-se um mesmo equipamento, constituido por um formo, um
reator e acessoérios especificos.

0 ftorno, cujo desenho esquemdtico €& mostrado na
Figura 1V.2, era do tipo resistivo, com poténcia tota)l de 18 Kw,
dividida em tres zonas de aquecimento independentes. As zonas

inferior e a do meio tinham disponivel 6 Kw cada uma e &
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superior 2 Kw. Os controladores usados eram do tipo FID
(Froporcional Integral Derivativo), a fim de se evitar grandes
variagtes na temperatura de trabalho. Esse forno foi fabricado
pela empresa Combustol, segundo nossas especificaclies.

O reator composto por um tubo de 200 mm de
digmetro por 1000 mm de altura era provido de uma flange com
canal para assentamento de um anel de vedag&o de borracha
nitrilica, refrigerada a 4gua. Sobre essa flange era colocada
uma tampa contendo um condensador refrigerado a agua. Na parte
superior da tampa foram instaladas valvulas e conexBes de
operacgdo. Esta pega foi fabricada totalmente em aco
inoxidaAvel, sendo que na parte inferior, onde a temperatura de
trabalho era maior, utilizou-se ago do tipo RISI 3105 e nas
demais AISI 304,

Na Figura 1IV.2 apresenta-se também o desenho
esquematico dos acessérios internos como os cadinhos, a chicana
e o difusor, todos fabricados em ago inoxidavel tiﬁo AIS1 304,
Os cadinhos de reducdo e purificag&o tinham 200 mm e 350 mm de
altura, respectivamente, enquanto que a chicana e o difusor
100 mm.

Utilizou-se uma bomba de vacuo de laboratério de
marca Primar. Entre a bomba e o reator foi colocado um kitasato
contendo uma soluc¥o de hidréxido de sédio, para borbulhamento e

neutralizacd%o dos vapores provenientes do reator.



111.2.2 - Destilago

Para esta etapa utilizou—-se um equipamento
cumposto por um forno eleétrico, um reator , um sistema de vacuo
e acessorios especificos, como mostrado esquematicamente na
Figura IV.3.

O forno eleétrico utilizado era do tipo resistivo,
com S5 Kw de poteéncia, tambéem fabricado pela firma Combustol.

0 reator constituido de um tubo de ago
inoxidéAvel, com 220 mm de diémetro por 1000 mm de altura, era
provido de uma tampa para carregamento na parte inferior e uma
flange lateral para conex330 ao sistema de vacuo, ambas com
vedacdo para alto vadcuo, feitas com anel de borracha nitrilica.
A parte exposta a maior temperatura foi fabricada em ago
inoxidéavel do tipo AISI 3105 e as demais em AISI J04.

Os acessérios internos, como O proprio cadinho de
redugdo, um cadinho coletor e uma chicana, foram todos
fabricados em aco inoxidavel AISI 304.

Utilizou-se dois sistemas de véAcuo; ©O primeiro
era composto por uma bomba mec@nica (modelo E2M2) e uma difusora
(modelo Diffistak) com capacidade de bombeamento nominal de
3,5 m®/h, ambas fabricadas pela Edwards - Inglaterra. O segundo
era constituido por uma bomba mecanica (modelo ES4000, 250 m3/h)
do mesmo fabricante.

Fara o controle de press3o foram usados dois
medidores, tipo Pirani, sendo um préoximo a bomba e outro proximo

ao reator, para um melhor controle do processo.
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111.3 ~ Parte Experimental

A parte experimental deste trabalho foi dividida
em trés etapas distintas, ou seja, projeto e construg¥o do
equipamento, obtengdo do zircénio metdlico e otimizacdo de
alguns parametros do processo.

0 procedimento experimental seguiu basicamente a
descrigdo relatada no item II1.3,1. Para o estudo da influéncia
das variaAveis no rendimento do processo, modificou-se as
condigbes em cada caso especifico, conforme mostram os

resul tados apresentados no capitulo 1IV.

111.3.1 - Descrigdo do Processo

Embora tenha sido adotado no presente trabalho, o
Processo Kroll para obtencdo do zirc8nio metadlico, por razbes ja
discutidas no Capitulo 11, o projeto do sistema de purificacdo
do tetracloreto de zircénio, de redugdo magnesiotérmica e
purificacdo da esponja, basegu-se em uma concepclo apresentada
pelo Bhabha Atomic Research Centre‘®’. For esta concepglo, as
etapas de purificac¥o, redugdo e destilagdo 8X0 realizadas
separadamente, o0 que facilitou o estudo e a otimizagdo destas
individualizadas.

Uma diferenca a ser destacada em relagdo aos

outros projetos convencionais est4d no sistema de vedacd¥o da
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tanpa do reator de purificacdo/reducdo que foi feito neste
trabalho com um anel de borracha nitrilica, colocado em um canal
refrigerado externamente com égua. Nos projetos convencionais,
essa Qeda;!o ¢ feita com uma liga Fb/Sn, que permite a flutuacdo
da tampa durante a operagdo e a utilizagdo de temperaturas
majores nessa regidot®*’. 0O sistema de vedagko com anel de
borracha ¢ muito mais simples e fé4cil de ser operado. FPorem,
como a temperatura de trabalho da zona superior ¢ mais baixa, as
etapas de purificaglo e redugdo devem ser conduzidas
obrigatoriamente separadas.

E importante destacar, que o8 projetos mais
modernos preveeém a injegdo do vapor de IrCls diretamente no
reator de redug30 e/ou & retirada de MgClz por meio de
bombeamento durante a operacliv e que por este motivo s3do mais
compleos.

A descrigdo de tada etapa do processo e

apresentada a seguir, na concep;do adotada neste trabalho.

111.3.1.1 - Purificagdo

fara o estudo da etapa de purificagdo do
tetracloreto de zirc8nio foram realizados testes em bateladas
utilizando-se uma carga de aproximadamente 4 kg de 2rCls. Este
material era introduzido em um cadinho, sobreposto por uma
chicana e colocado na zona inferior do reator. Apds o

posicionamento do cadinho, colocava-se & tampa contendo um
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condensador @ montavam—se Os acessorios ligesdos & bomba de vécuo.
Inicialmente era ligado o sistema de vécuo ate a
pressdo interna atingir 200 mm Hg simul taneamente com o© forno
mantido a 200°C. Esta temperatura era mantida por cerca de
quatro horas, tom o bombeamente continuo, eliminando-se os
vapores maie volateis (H20, HC1, BCls, S5ilCles @ TiCla).
Posteriormente, as vAlvulas eram fechadas e a temperatura
aumentada para 500°C com o condensador sendo refrigerado a é&gua.
A partir dai a operacdo era controlada de forma que a taxa de
sublimagdo coincidisse com a de condensac¥o. Decorridas
aproximadamente oito horas, © forno era desligado e, apos o seu
resfriamento, era aberto com a retirada do tetracloreto de
Zircénio puro e denso do condensador e embalado & vdcuo em sacos
de polietileno. Restava no cadinho um residuo rico em carbono e

impurezas menos volateis.

111.3.1.2 - Redugdo

fara o estudo da etapa de redugcdo introduzia-se
aproximadamente 1 kg de magnésio e S kg de tetracloreto em dois
cadinhos distintes. 0 cadinho de tetracloreto era colocado
sobre o de reduc¥o, separados por uma chicana, como ¢ mostrado
na Figura 4.2.

Apds a colocagdo da tampa e da montagem das
valvulas e conexbes ap sistema de vécuo, retirava-se o ar do

reator e injetava-se argénio até a pressdo atingir 1,5 kgf/cm®.



Este procedimento era repetido por trés vezes para se garantir
uma atmosfera mais pura possivel.

Em seguida as trés zonas do forno eram igualmente
aquecidas por quatro horas & 200 °C, para eliminac¥do da umidade
dos cadinhos e das paredes internas do reator. Nestas condicles
também se dissocia o oxicloreto de zircénio formado durante o
manuseio do tetracloreto de zirconio, como discutido no item
11.4.1, evitando possiveis contaminagles. Apés esta operaclo
injetava-se argonio e iniciava-se 0 aquecimento da zona inferior
até atingir 800°C, a fim de fundir o magnésio metélico.
Simul taneamente aquecia-se as zonas superior e do meio a 500°C
para sublimar o tetracloreto de zircénio. Este aquecimento era
controlado de forma a manter a taxa de subl imacdo do
tetracloreto de zircénio compativel com a velocidade da reac¥o,
estabelecendo uma pressdo interna entre 1,5 e 2,5 kgf/cm=,

A velocidade de reacdp depende principalmente da
concentracdo de ZrCla ha atmosfera do reator. Desta forma, é
possivel estabelecer uma velocidade de reacdo por meio do
controle de temperatura das trés 2zonas do forno. De maneira
complementar, pode-se controlar a velocidade de reaglo
promovendo a condensagdo do excesso de ZrCle Nno condensador oOu,
em condicbes criticas, pela eliminag¥%o deste composto através da
vAlvula de alivio de pressio. Caso a press¥do caia abaixo de
1,5 kgf/cm®, injeta-se argénio a fim de se evitar a evaporacdo
do magnésio liquido.

Apds quatro horas do inicio da reac¥o de redugdo,
que sempre ¢ marcado por uma queda de press¥o, aumentava-se a
temperatura da zona inferior para 850 °C e da zona do meioc p.ra

850 °C, a fim de sublimar todo 2rCls e completar a reagdo.



Decorridas mais duas horas o forno era desligado.
Na Figurse 1V.4 & apresentado um diagrama que
descreve de forma esquemdtica uma corrida de reduglo.
. No final do processp, O zircénio metalico ficava
aderido &s paredes do cadinho, sobreposto pelo cloreto de
magnésio e pelo excesso de magneésio, como é mostrado

esquemadticamente na Figura IV.8.

Fara o estudo da etapa de destilacd0 colocava—-se
O cadinho da operacdo de redug3o contra um cadinho coletor que,
Juntos com uma chicana, eram carregados no reator de destilagdo,
como mostra a Figura IV.3.

Apds & colocaclo da tampa e da montagem das
valvulas e conexles do sistema de vacuo, retirava-se o ar do
reator até a pressdo atingir 1072 mm Hg. Nestas condigbes
eram feitos testes de vazamento, a temperatura ambiente,
isolando-se o reator do sistema de vacuo e observando-se a
variag¥o de pressdo. N¥o sendo detectado nenhum vazamento,
iniciava-se o aquecimento até atingir a temperatura de 900°C. é
importante qQue a velocidade de aquecimento seja baixa,
evitando-se, desta forma, grandes aumentos de press¥o, que
geralmente ocorrem a 250°C e 700°C.

Apds um intervalo de 8 a 10 horas na temperatura

de 900°C, o forno era desligado. Antes de abrir o reator, era
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feito um condicionamento da esponje de zircénio, que consistia
na entrada de ar a uma temperatura entre 30 e 70°C a fim de
formar um filme de 6:ido protetor e evitar a queima da esponjaj
que pﬁde ocorrer devido a e:xtrema reatividade do zircénio
metélico, associada a elevada superficie especifica que ele
apresenta nesta forma.

Uma vez separados o MgClx e o Mg, restava no
cadinho o z2ircénio metadlico na forma de esponja, que era entdo
removido manualmente.

Na Figura V.8 & mostrado um cadinho, apobs a

destilacdo0, contendo zircénio metadlico na forma de esponja.

I111.3.2 - Sistema de Obtengl3o0 de Zirconio Metalico

O projeto e a construgcdo dos equipamentos foram
precedidas de uma revisdo bibliografica realizada no inicio do
trabalho com o intuito de definir a concepcdo mais adequada as
necessidades do projeto zircénio em desenvolvimento no IPEN.

Desta revisdo foi concluido que a concepgao
adotada pelo Bhabha Atomic Research Centre‘®’> era a mais
adequada por ser mais simples e compativel com a escala e com os
objetivos deste trabalho.

Os equipamentos foram entdo construidos baseados
nesta concepg¥o, contendo vArias modificagBbes e adaptagbes,
conforme destacado no capitulo 1V,

Com o equipamento construido e montado,



iniciaram-se os primeiros testes, onde o objetivo principal era
obter o 2ircébnio metélico. Nesta etapa do trabalho ndo houve
Qualquer preocupagdo quanto a pureza do msetal obtido, nea quanto
a0 rendimento do processo.

Os experimentos foram realizados visando-se,
inicialmente, observar o desempenho dos equipamentos e dos
materiais envolvidos hnha operagdo, uma vez que a metalurgia
extrativa do zircbnio ndo €& um processo metaldrgico convencional
e envolve materiais altamente piroféricos, que apresentam riscos
de incéndio e ate mesmo de explosbes. Procurou-se também
estabelecer as condigbes de manuseio do tetracloreto de
zirconio, Ja que esse material se hidrolisa com facilidade e,
nessa reagao, libera vapores toxicos e corrosivos, Ssendo
necessario a utilizacdo de mdscaras especiais para protegdo
fisica e de exaustores para protegdo dos equipamentos.

Uma vez resolvidos o0s problemas de vazamento e
corros3o, foi possivel estabelecer um procedimento, para cada
uma das tres etapas do processo, possibilitando a obtengdo do
zircenio metadlico. No entanto, os resultados obtidos nesta fase
ndo eram reprodutivos, principalmente na etapa de reduclo. Foi
observado, com o desenvolvimento do trabalho, que essa
heterogeneidade de resultados era causada pela dificuldade em se
reproduzir as mesmas condigbes a cada experimento,

quando a influéncia de cada para2metro era desconhecida.
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111.3.3 ~ Otimizac¥0 dos Parfmsetros

111.3.3.1 - Purificaglo

Para esta etapa do processo, além de se
estabelecer as condighes com as quais se consegue uma sublimacdio
seletiva (item 111.3.11), que consequentemente possibilita a
separaclio do tetracloreto de zirconio des imspurezas, foram
otimizados os parametros tempo e temperatura.

Seguindo—-se o procedimento descrito
anteriormente, variou-se inicialmente a temperatura de
sublimacdo, utilizando-se ‘tempos superiores a B horas.
Posteriormente. foi fixada a temperatura e estudou-se a

influénc:a do tempo no rendimento do processo.

Do ponto de vista experimental esta é a etapa
mais complexa, pois envolve um numero muito grande de variaveis
de dificil controle e que influenciam diretamente no rendimentc
® na qualidade do metal obtido. Esta dificuldade de controie m
relacdo As varidveis estd ligada as caracteristicas do processo
que, por ser realizado em um equipamento fechado, impossiblita a
sua observac¥o directa. Além disso, alguns parémetros s3o de

dificil reprodutividade, como por exemplo a relac8o



pressio/temperatura que deve ser aentida ao longo de uma
corrida, ou mesmo impossiveis, como O excesso de magnésio real.

Desta formsa, o procedimento experisental adotado
para otimizag¥0 de alguns par8setros desta etapa teve um caréter
din&mico, ou seja, 05 resultados obtidos eram sempre revistos e
analisados para se definir uma novae sequéncia de trabalho. Foi
necessario, por vezes, repetir os experimentos & medida que a
influéncia de cada parametro era definida.

Seguindo-se entdo, basicamente, O procedimento
descrito anteriormente (item 111.3.1.2), foram estudadas as
seguintes variadveis:

@) grau de pureza do ZrCla

b) altura do cadinho de ZrClas

c) porcentagem em excesso de magnésio

d) tempo de reagio.

Durante a execuglo deste trabalho verificou-se
também que a forma do magnésio (tira ou lingote) bem como a
colocac¥0 de um difusor sobre o cadinho de tetracloreto de
2ircénio tiveram uma influéncia nos resultados da etapa de

redugdo.

1111.3.3.3 - Destilaglo

FPara a etapa de destilacd¥o, o procedimento

experimental se restringiu ao descrito anteriormente (item

111.3.1.3), tendo sido acrescentada uma avaliaglio da qualidade
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do eetal obtido em funglo da pressdo interna do reator com o uso

de dois sistemas de vécuo diferentes.

111.4 ~ Técnicas de Caracterizaclo

111.4.1 - Andlise Quimica

Como o0s materiais envolvidos neste trabalho n3o
sdo convencionais, foi necessario o desenvolvimento de alguns
procedimentos analiticos especificos e a utilizacdo de técnicas
diferentes para se determinar todos o0s elementos quimicos de
interesse.

FPara o z2ircenio metdlico, por exemplo, o
procedimento analitico convencional envolve a dissoluc¥o da
amostra em Aacido fluoridrico, O que acarreta perdas das
impurezas e mesmo do zircénio, na forma de fluoretos volateis,
durante a secagem e calcinagdo. Por este motivo, utilizou-se um
método no qual a amostra @& oxidada diretamente & partir do
2ircénio metdlico por calcinagc¥o.

Os teores de carbono e enxofre foram determinados
em um aparelho de marca LECO, modelo CS244. O principio de
funcionamento & baseado na detecgdo da alteracdo da radiagldo
infravermelho que esses elementos provocam, na forma de COzx e
SDs, apés a queima da amostra em um forno de indugclo. Para a

andlise do tetracloreto de zircénio foram feitas também algumas



sedidas em um aparelho de Orsat, confirmando os resultados
encontrados (2«22

Utilizou-se a técnica de espectrografia de
emissdo, Que baseis-se na densidade Optica das linhas espectrais
caracteristices de cade elemento, Quando a amostra ¢ submsetida o
excitag30 por wmeio de um arco de corrente continua. 0
equipamento utilizado foi um espectrografo de emiss¥o da Jerrel-
Ash Co., com 3,4 m de comprimsentot2®.zo>

Para os elesentos que apresentavam maior
concentracdo utilizou-se a técnica de fluorescéncia de raios X,
Que baseisa-se na medida das intensidades das radiagbes
fluorescentes emitidas por elementos presentes na amostra,
quando esta € submetida a um feixe primério de raios X¢1°.=xoy
O espectrometro de fluorescéncia de raios X utilizado € de marca
Rigaku Denki, com dispersdo de comprimento de onda, modelo
semi-automadtico com gerador Geigerflex.

Algumas amostras de zirconio wmetalico foram
britadas, prensadas e analisadas em uma microssonda eletrdnica
Cambridge, modelo M5, para confirmagdo dos resul tados

previamente determinados.
111.4.2 - Dureza

Foram realizadas medidas de dureza em algumas
amostras apos a fusdo do zircénio em um forno elétrico a arco de
eletrodo n¥%o consumivel. 0Os testes foram feitos em um aparelho

de marca Sussen/Wolpert.



0 valor da dureza ¢ determinado pela carge
aplicada e pela #rea da superficie da impressdo feita por uma

esfera indentadora)'®?’, segundo a seguinte expressdo:

HB = 2P/ {n D [D - raiz (D% -d#)1])

onde @ HB = dureza Brinell
P = carga aplicada (kgf)
D = diémetro da esfera (mm)

d = di&metro da impressio (mm).
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IV — AFPRESENTAGCAD E DISCUSSAO

DOS RESULTADOS

S30 apresentados neste capitulo of resultados
obtidos nos experimentos realizados em cada etapa do processo
(purificacdo, redugdo e destilag¥o0), bem como nos testes de
fus¥o e conf‘ormagdo mec@nica feitos com intuito de caracterizar
@& qualidade da esponja de zircénio obtida.

S¥o apresentadas também as modificagbes do
projeto original do equipamento utilizado, realizadas ao longo
do desenvolvimento deste trabalho, uma vez que foram necessarias
varias alteracbes e adaptacles para melhorar o rendimento e a
qualidade do produto final.

A combinagdo do aprimoramento do projeto com a
otimizac¥o0 dos parametros de processo possibilitou a obtengao de
zircénio metdlico com a pureza quimica requerida, rendimentos
plenamente satisfatérios e reprodutibilidade nos resultados

A avaliacd30 dos parametros, em cada atapa do
processon, foi feita por meio do valor de rendimento, que é

definido da seguinte maneira:
- rendimento na etapa de purificagdo

Nesta etapa o rendimento é calculado pela relacgd¥o
entre a massa de tetracloreto de zircénio carregada (inicial) e

a massa purificada ou recolhida do condensador.

massa ZrCls purificada
n=

massa ZrCle inicial



N¥o foi considerado o teor de zircénio em cada
frac¥o, pois # diferenga entre elas nlo ¢ significativa em
relacdo & precisdo da balanca utilizada e A&s caracteristicas do
pro._esso, que apresenta perdas inerentes e inevitéveis.

Foi feito também um controle visual do residuo
por meio da coloracdo, para avaliar a quantidade de tetracloreto

bruto nao puriticado.

- rendimento na etapa de reducgdo

Na etapa de redugldo, O rendimento poderia ser
calculado por meio da quantidade de tetracloreto de zircédnio que
reagiu ou de zircénio que se formou nesta etapa do processo. No
entanto, devido as caracteristicas do processo, € dificil medir
essas quantidades.

Em relagdo ao tetracloreto de zircénio, a
dificuldade estd em quantificar a massa que é vazada durante o
processo, ou que fica retida no condensador, uma vez que as
perdas no manuseio €30 inevitadveis e relativamente g¢grandes. D
zZircénio, por sua vez, n3o pode ser quantificado diretamente,
pois ao final do processo ele se apresenta misturado ao cloreto
de magnésio € a0 excesso de magnésio como mostrado na
Figura IV.11.

For esse motivo, o rendimento é avaliado por meio
de um c4dlculo iterativo, ou sejas

Suptie-se que umA determinada massa de IrCls
reagiu e calcula-se qual deveria ser a massa do cadinho apos a

reducdo, com base na estequiometria da reagdo. Repete-se esse
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célculo ateé obter-se um valor proximo da massa do caedinho real
medida.
Assim, o rendimento na reducdo fica:

massa de ZrCle que reagiu (calculada)

n =
massa de 2rCle tcarregada

- rendimento na destilacdo

Nesta etapa o© rendimento foi calculado pela
relaco entre a massa de zircénio metalico retirado do cadinho
efetivamente e & massa obtida no cdlculo do rendimento na
redugio.

massa de ZIr obtida

massa de Zr calculada

IV.1. PURIFICAGRD

1V.1.1. Descrig&o do Equipamento

Na Figura Iv.1 apresenta-se um desenho
esquemdtico do forno de purificacdo/redugdo, exatamente como
proposto pelo Bhabha Atomic Research Centre(®’, no qual o
sistema de purificagdo do tetracloreto de zircénio, utilizado

neste trabalho, foi baseado.
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Na Figura 1V.2 s¥o apresentadas as modificagbes
realizadas neste sistema, cujes alteragbes relativas & etapa de
purificagdo, foram as seguintes:

a— Mudanga do conjunto de cone:les de injecdo de
argénio e de vAcuo da posicdo perpendicular para a horizontal,
evitando entupimentos por condensaclo de ZrCle e melhorando a
operacionalidade do forno.

b~ Substituicd®@o0 da valvula de vazamento com
vedag¥oc metal/metal, por vélvulas com vedagdo de borracha,
melhorando a estanqueidade.

c~ Colocacdo de termopares de seguranca em cada
uma das trés zonas de aguecimento.

d- Definicldo da dimensdo do cadinho de IrClas e
consequentemente da quantidade de material a ser purificado
(4 kg).

Com as modificagles introduzidas no sistema
proposto foi possivel melhaorar ~a reprodutibilidade dos
resultados obtidos no estudo e a otimizacdo da etapa de
purificagcd3o do cloreto de zircénio, conforme serd& descrito a
seguir. Fara uma mel hor visualizacdo, apresenta-se na
Figura IV.3 amostras de tetracloreto de zircénio antes e apds o

processo de purificac¥o.
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FIGURA IV.2 - Desenho esquematico do forno de

purificagdo/redugdo utilizado neste trabalho.



FIGURA IV.3 - Amostras de tetracloreto de zircénio bruto e

purificado.

IV.1.2. Produto da Etapa de FPurificagdo

0 produto obtido na etapa de purificacdo ¢ o
tetracloreto de zircénio, que apresenta-se, quando purificado,
aderido ao condensador, de cor branca e denso, como mostrado na
Figura IV.4.

Na Tabela 1V.1 sXo apresentados os resultados da
and) ise Quimica do tetracloreto bruto e do tetracloreto
purificado em uma corrida tipica de purificagdo., Observa-se uma

sensivel diminuigc®o, principalmente dos teores de carbono,
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zinco, silicio, ferro @ aluminio ap6s & purificecdo.

Um ponto 4importante a ser destacado ¢ que »
diminuicdo da concentragdoc de ferro no ZrCla, apos a
purificagdo, foi conseguida neste trabalho sem a utilizaglo do
Qéds hidrogenio. 0O uso deste gés, como recomendado pela maioria
dos autores(®.34.36>  tem a fungdo de reduzir o cloreto férrico
(FeCls), cuja temperatura de sublimagcdo & 319°C, para cloreto
ferroso (FeClza), que sublima a 1026°C, facilitando
posteriormente a separacdo zircénio/ferro. No presente trabalho
esta separacdo foi alcangada apenas com um controle adequado dos

parametros do processo de purificacgdo.

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

TEDR DE IMPUREZA (PPM)
ELEMENTO ZrClapuro ZrClabruto

B 12 10
Si 150 8000
P 20 1500
Fe 200 5000
Mn 0,9 150
Mg 2,5 15
Pb 1,5 450
Sn 0,5 30
Cr 10 150
Bi 1,3 15
Ni &0 150
Al 50 1800
Cu 50 15
Na 15 350
in 10 10000
( 100 60000




FIGURA IV.4 - Tetracloreto de zircénio purificado e retido

no condensador.



IV.1.2. Otimizag¥0 do Processo

IV.1.2.1. Tempo

Foi estudada @& influéncia do tempo no rendimento
da etapa de purificaclo.

Fara efeito de comparaclo considerou-se O inicio
do processo apos o forno ter atingido a temperatura de 500°C,
embora a sublimacdo do cloreto de zircoenio ocorra em
temperaturas inferiores.

Os resultados mostrados na Figura 1IV.S indicam
que o rendimento cresce significativamente com o0 tempo ate
atingir um patamar préoximo de oito horas, tendendo a uma
estabilizacd0. A quantidade de ZrCls remanescente no cadinho ¢
muito pequena, n3o Justificando portante a continuagdo do
processo. Isto pode ser confirmado pelo baixo teor de zircénio
contido no residuo ndo sublimado, apos 8 horas de purificagdo

conforme mostrado na Tabela 1IV.Z2.

TABELA 1V.2 - Percentual de zircénio no residuo n¥o sublimado na
etapa de purificacdo em funglo do tempo.

Z Ir Tempo
(ZrO02) (horas)
54 4
30 6
25 8

20 10
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FIGURA IV.5 - Curva de rendimento em fungdo do tempo da etapa de

purificaclo

Os resultados das andlises apresentados na
Tabela IV.2 s¥o apenas semi—quantitativos, uma vez que o residuo
ndo sublimado, contém uma quantidade muito grande de impurezas e
& resposta da andlise é dada como se a amostra fosse composta
apenas por zircénio. No entanto, avaliagles visuais feitas por
meio da comparacdo com a coloragdo do ZrClse bruto n¥o sublimado,

mostraram que os resul tados obtidos nas andlises eram coerentes.
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IV.1.Z2.2. Temperatura

Os resultados do estudo da influ@éncia da
temperatura no rendimento da purificacdo apresentaram o msesmo
comportamento observado coem & variaco do tempo, oOu seja, o
rendimento cresce até atingir um patamar, que neste casc
situou-se em torno de 90X a S500°C, como mostrado na Figura IV.s6.
Todos os testes foram realizados esm um tempo de aproximadamente
oito horas.

Para temperaturas superiores a 500°C, nota-se uma
contaminacd3o do 2ZrCls purificado por ferro, como mostrado na
Tabela IV.3., Essa contaminacfo também & observada visualmente
pela colorac3o amarelada que o ZIrCle. condensado apresenta

superficialmente.

TABELA 1IV.X -~ Variacd0 do teor de ferro no tetracioreto de
zircénio em fungdo da temperatura de purificago.

Temperatura Teor de Ferro
(°C) (PFM)
500 200
5950 500
600 1000




Rendimento (8)

.Juo 30 400 0 300 3350 600 630
Temperotura (°C)

FIGURA 1V.46 - Curva de rendimento em funcio da temperatura da

etapa de purificacdo.

IV.2. REDUGAO

IV.2.1 Descric¥o dn Equipamento

Além das modificacles feitas no equipamento de
purificac¥o/redugso, ja citadas no item Iv.1,1
(Figuras IV.1 e 1V.2), @ que da mesma forma contribuiram para o

desenvolvimento da etapa de reduglo, foram feitas também



alteraclies especifices pars esta etapas, tais como:

&~ Altura do cadinho de 1IrCla

No preojeto original previa-se o uso de um cadinho
de tetracloreto de zircénio com altura de 350 mm, compativel com
as dimenstes do reator. Durante a execugldo dos testes de redugdo
verificou-se uma tendéncia do vapor de IrCle em se condensar nas
partes superiores do reator. Para diminuir esta tendencia
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 sensivel melhora no

rendimento quando foli utilizado um cadinho mais baixo.

TABELA IV.4 - Influéncia da altura co cadinho de ZrClas no
rendimento da etapa de reducgdo.

corrida excesso de My Tempo Rendimento altura do
No real tedrico (horas) %) cadinho
11 748 53 b6 >4 50 mm
12 284 795 b6 45 350 mm
13 139 46 4 61 200 mm

A diminuicdo da altura do cadinho do tetracloreto
de zircénio, e, portanto, maior aproximagdo deste com o
magnésio, provavelmente criou um fluxo preferencial do vapor de
ZrCla. na diregdo do Mg.

E importante notar que, uma dininuigdo da altura
do cadinho implica numa redugdo da sua capacidade, havendo

portanto um 1limite para esta alteragdo. Neste Cas0o, a

modificacdo proposta em relagdo ao projeto original foi feita
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sem comprometimento,

b~ Utilizegdo de um difusor.

Foi utilizado na etapa de redugd3o um difusor
sobre o cadinho de tetracloreto de zircénio. A introducdo deste
componente representou um importante avanco no desenvolvimento
do sistema de redugdo, uma vez que ele ndo ¢ utilizado ou
mencionado por nenhum outro autor e, neste trabalho, a sua
aplicac®o contribuiu pafa obtencdo dos melhores resultados.

Esse difusor, mostrado na Figura V.2, tem a
fungdo de conduzir o vapor de tetracloreto de zircénio,
preferencialmente, em diregdo ao cadinho de reduglo0, corrigindo
assim a sua tendéncia de condensar na parte superior da reator.

A utilizag30 deste componente fez com nue o0s
rendimentos obtidos aumentascem ¢ média 20%, como observado
pelos resultados referentes as corridas 13, 15 e 20,
apresentados na Tabela IV.5. Fode-se observar também que, mesmo
utilizando cadinho alto, com 23250 mm (corrida nuamero 20),
obtem-se melhores rendimentos com o difusor.

TABELA IV.D5 - Influéncia da vtilizacd%o de um difusor sobre o
cadinho de 1ZIrCls no rendimento da etapa de

reducdo.
corrida] excesso de Mg Tempo Rendimento difusor
No real tedrico| (horas) (%)
13 139,0 46,0 4 61 sem
15 64,2 28,1 S 78 com
20 B6,0 13,95 ) 61 com
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1V.2.2 -~ Otimizag¥o0 do Frocesso

Como j& mencionado anteriormente, a etapa de
reducdo & & maies complexa de todo o processo. Por esse motivo, a
otimizacdo dos parametros envolvidos nesta etapa torna-se
extremamente dificil.

O primeiro ponto a ser destacado é o fato do
processo ser realizado em um reator fechado e que ndo permite
uma observacdo direta dos fenémenos que ocorrem no seu interior.

D segundo ponto, e sem duvida o mais importante,
€ que a etapa de redugdo se processa a partir de varias reacgbes
que ocorrem simul taneamente e se influenciam mutuamente.

As principais reaglies e transformacbes sdo:

-~ sublimacd0 do ZrClas - condensagd0o do ZrCla Nndo reagido
-~ redugdoc do ZrCla pelo magnésip liquido

- fusd0 e evaporac. dec magneésio

- reducdo do ZrCla pelo magnésio vapor

- reagdo do Zr metdlico com o cadinho

~ outras reacbes (por exemplol 2rClae + Ir = ZIrCla) (1)

Conforme jA descrito no item 11.3.1.2, a etapa de
reducdo € iniciada com o aquecimento da zona inferior do reator,
onde estd situado o cadinho contendo magnésio, até BOO°C para
promover a fusdo do magnésio (ponto de fusdo = 650°C), bem como
garantir que o cloreto de magnésio, cujo ponto de fuslo & 718°C,
se forme e permanega no estado liquido durante todo o processo.

Faralelamente, 830 aquecidas as zonas intermediaria e superior
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até 500°C para promover a sublimagdo do ZrCla e,
consequentemente, a4 sua reaglo com o magnésio liquido.

E importante ressaltar gque & reacdo de reduglo
propriamente dita (reago 12) ) altamente exotérmicea,
necessitande um controle da velocidade desta reaclo para que a
temperatura local ndo aumente bruscamente. A velocidade de
reacdo ¢ controlada principalmente pela concentraco do ZrCls na
atmosfera do reator e esta é, por sua vez, determinada,
principalmente, pela taxa de sublimagdo do 7ZrCls a partir do
cadinho da zona intermediadria. Portanto, ¢é fundamental que se
tenha um equilibrio entre a taxa de sublimagd0 de 1IrCls e a
velocidade de reducdo para se manter o controle do processo e
garantir a obtenc&o de zircénio com alta qualidade e alto
rendimento.

No entanto, na pratica, a etapa de reducdc ndo se
restringe apenas & sublimagdo do 2ZrCls e a sua reacdo c-om o
magnésio liquido, mas envolve aquelas outras reagbes, citadas

anteriormente, que s30 indesejaveis para O processo. For

exemplo:

a) 0O vapor de tetracloreto de zircénio tende a se condensar na
regido superior do reator, diminuindo sua concentracdo na
atmosfera e cria um fluxo de ZrClsa na direcdo oposta ao cadinho

de magnésio.

b) Como a pressdo de vapor do magnésio @ relativamente alta
(Tabela 11.7), ha&a uma tendéncia de evaporacdo deste com a

diminuigcdo da press¥o interna do reator. Como consequéncia,
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ocorre uma reacdo entre os vapores de magnésio e tetracloreto de
zircénio, formando zircénio metélico na forma de particulas
muito finas e piroféricas, que se depositam nas paredes internas
do reator. Se a evaporaclo do magnésio for excessiva, este
tende a se condensar nos componentes internos, soldando-os as

paredes do reator, e dificultando a sua remogdo.

c) Se a temperatura na zona inferior for elevada, pode ocorrer
uma reacdo entre zircénio e 0 cadinho, fo-mando uma fase
eutética de baixo ponto de fus3o (934°C), entre o ferro e o

zircoenio.

Todas essas reagtes sio fortemente afetadas pelas
condicbes de temperatura e pressdo no interior c¢> reator. For
este motivo, procurou-se na etapa de redugd3o estabe’ecer um
procedimento experimental que permitisse minimi:cr a ocorréncia
destas reagbes ¢ garantisse a obtencdo da esponja de =zircénio
metalico com a qualidade, alto rendimento e resultados
reprodutiveis. 0 controle do processo foi efetivado,
principalmente, pela medigdo da temperatura nas trés zonas do
reator e da pressdo interna.

Em todos os experimentos procurou-se,
inicialmente, manter as tr&s zonas do reator aquctidas a 200°C
por um periodo de quatro horas para elimina¢do da umidade do
tetracloreto de zircénio e dos componentes internos. Em seguida
eram aquecidas as tr@s zonas do reator para que estas atingissem
as temperaturas de trabalho j#& citadas. Utilizou-se diferentes
velocidades de aquecimento e, consequentemente, diferentes

condigbes de pressdo.
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Foi observado que as condigbes Oe pressdo ¢
temperatura no momento em que & reagdoc se inicia s¥D muito
importantes.

Na Figura iv.7 apresenta-se um diagrama
esquematico do procedimento estabelecido neste trabalho para a
etapa de redugdc do tetracioreto de 2ircénio, mostrando as
condigBbes consideradas ideais de pressdo e temperatura ao longo
de uma corrida.

Foi observado que, quando a velocidade de
agquecimento da zona inferior foi de aproximadamente 400°C/hora e
das 2onas intermediarias e superior da ordem de 200°C/hora, a
pressdo interna do reator situou-se entre 1,5 e 2,5 kgf/cm2,
como mostrado na Figura 1IV.7, Nestas condigcles, a taxa de
reagdo foi compativel com a de sublimagd0 e conseguiu-se um
controle global ao 1longc de todo o processo, minizando-se as
reagbes prejudiciais e obtendo-se rendimentos da ordem de 80%.
Na Figura IV.B8 apresenta-se o0 diagrama de pressdo e temperatura
da corrida numero 28, onde procurou-se manter as condigcles acima
citadas. O rendimento desta corrida foi de 82%.

Quando a pressdo interna do reator foi mantida
acima de 3 kgf/cm2, abservou- = uma forte tendeéncia do vapor de
ZrCls em se condensar na parte superior do mesmo, acarretando
uma diminuig®o no rendimento. Na Figura 1IV.9 apresenta-se o
diagrama da corrida numero 2, que foi realizada nestas
condigbes, na qual o rendimento obtido foi de 62i.

Guando a taxa de sublimagclo do ZrCle & maior que
a de reacdo, a pressdo interna tende a subir. Para evitar a
condensagdo do 2rCle procurou-se diminuir a pressd¥o interna do

reator por meio de vazamentos controlados do vapor de ZIrCls, @&
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fim de manter a pressdo dentro des condigbes ideais, como
mostrado na Figura IV.7. Por outro lado, quando a taxa de
sublimacdo do IrCla & menor que a de reagdo, h& uma tendencia de
dimindi;ao da pressdo interna, o0 qQue acentua a sublimacdo do
magnésio metalico. Igualmente, para se manter as condigles
ideais procurou-se injatar argénio, 0O que também esta
representado na Figura IV.,7. Na Figura 1V.10, apresenta-se o
diagrama da corrida numero 16, na qual o controle foi conseguido
por meio de vazamento ou injecldio de argénio e, mesmo com a perda
de ZrClsa e diluigdo da atmosfera , obteve-se um rendimento de
824, o0 que mostra a importancia de se manter o processo dentro
das condigbes consideradas neste trabalho como ideais.

Observou-se também que, mesmo man tendo-se
constantes as velocidades de aquecimento de cada zona do fcrno
de reducdo, obteve-se diferentes condigles de pressaoc interna do
reator. Este fato deve-se provavelmente as caracteristicas do
tetracloreto de zircénio, tais como densidade e teor de umidade
e de Zr0OClz, que podem variar. Desta forma foi praticamente
impossivel repetir rigorosamente as mesmas condigbes de pressdo
e temperatura em cada experimento, o que gerou uma certa
flutuacd¥o nos resultados de rendimento obtidos. Cabe lembrar
também que, quando se injeta arganio ou se vaza vapor de 1IrCle
atua-se simultaneamente naquelas reagbes prejudiciais e es:t?
possivel desequilibrio pode n¥o ser detectado no controle
global do processo.

Na Tabela 1V.6 estdo apraesentados os resultados
de algumas corridas, onde pode-se observar a tendéncia de

comportamento de alguns parametros do processo.
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FIGURA 1V.7 — Condigbes de pressdo e temperatura ao longo de uma

corrida de redugo considerada ideal.
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FIGURA IV.8 - Condigbes de press¥o e temperatura definidas ao

longo da corrida de reduc¥o de namero 28.
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FIGURA IV.9 - Condiclies de press3o e temperatura

definidas ao

longo da corrida de reduc3o de numero 32.
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Tabela IV.4 - Rendimento da etapas de redugclo para diferentes

condigbes
Corrida Tempo Pressdo Excesso Mg rendimento
(kgf/cm?) (%)
No (horas) min max teodrico real (%)
16 8,0 1,0 3,0 16 42 82
17 6,0 1,5 2,8 | 45 98 53
22 4,0 1,2 1,8 1,6 24 82
24 4,0 1,2 3,0 | X,0 32 78
27 5,0 1,2 3,0 3,0 39 74
28 5,0 1,2 2,4 3,0 25 82
30 5,0 2,4 2,7 3,0 51 68
32 6,0 3,0 4,0 3,0 65 62
33 6,0 1,6 2,7 | 3,0 3,4 77
34 6,0 1,6 2,4 3,0 32 78
38 6,0 1,0 1,9 3,0 14 90

Foram realizados experimentos com 4, 5, 6 e B
horas de duragdo, contadas a partir do inicio da reag3do, ou
seja, apds ter-se notado uma queda na pressdo . Nio foi
observada uma influéncia significativa do tempo de reagd3o no
rendimento, quando este foi igual ou superior a 4 horas
(corridas 22 e 24),

Nota-se na JTabela IV.é6 que, quando os valores da
pressdo, minima e méxima, aumentaram, houve uma tendéncia de
diminuic¥o do rendimento da reacglo.

Fara a avaliac®¥%o da in‘luéncia do teor em

excesso de magnésio no rendimento da etapa de reduglo foi
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detfinido, pelo termo excesso teérico o valor calculadoe sobre a
massa de tetracloreto de zircénio introdu:zida no forno. Foi
definido também o termo eicesso real de magnésio, como sendo
aquele calculado sobre a massa de tetracloreto efetivamente
reduzida. Neste termo é contabilizado a quantidade de magnésio
que realmsente participa do processo € nlo aquela prevista pela
estequiometria da reagclo, ou tedricea.

Foi observado nos experimentos que mesmo
utilizando-se excesso tedrico bastante baixo, obteve-se
rendimentos da ordem de 80L. Isto ¢ mostrado na Tabela IV.s,
onde nota-se na corrida numero 22 que, utilizando excesso de
1,67, obteve-se rendimento de 82%. Este resultado constrasta com
Oos dados de literatura, onde recomenda-se a utilizacdo de um
teor em excesso de magnésio tedrico entre 30 e J0L'®»34>, [Esta
constatagcdo vai de encontro também com a afirmacd3o dos autores,
que sdo0 contrdrios a utilizacdo do processo Kroll, de que ¢é
necessario um excesso maior do que BOL¢r2>

E provavel qQue esse compor tamento seja
decorréncia das caracteristicas da reacdo, que se da entre o
vapor de 2rCls € O magnésio liquido. Como o magnésio metalico
liquido tem densidede menor que o MgClx formado, ele sempre
estard disponivel na superficie do cadinho para a manutencdo da
reac¥o. Cabe ressaltar que a utilizagdo de um excesso de
magnésio maior que o necessario, além do fator econdmico, e
prejudicial a etapa de destilagdo, uma vez que dificultard a sua
separac¥o do zircénio metdlico.

Em relacdo ao magnésio foi observado também nue,
quando ele foi wutilizado na forma de tiras com espessura da

ordem de 10 mm, a0 invés de lingotes, os rendimentos obtidos
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foram sensivelaente inferiores. Esse efeito deve-se
provavelsente & sua oxidaglo antes da sua colocag®o no reator e
& consequente formaglo de um filme de Oxido que dificults o seu
contaéo com tetracloreto de zircénio.

Em algumaes corrides preliminares foi utilizado
ZrClea bruto diretamente na etapa de reduglo, tendo sido notado
um baixo rendimento e dificuldades no controle do processo.
Posteriormsente, com a utilizac®o de cadinho baixo e difusor,
repetiu-se esta experi@®ncis, corrida numero 17, e o rendimento
obtido foi, ®aesmO assim, baixo e a qualidade da esponja,

visivelmente inferior, apresentou-se bastante escura e friavel.

IV.2.3 - Produto da Etapa de Redugao

Uma vez concluida a etapa de redugdo, com a
retirada do cadinho do forno, observava-se o zircénio metdlico
aderido as paredes do cadinho de redugd30, sobreposto pelo
cloreto de magnésio e pelo magnésio em excesso. Na Figura IV.1l1
é apresentada esquematicamente & distribuicdo destes materiais
dentro do cadinho apdés a etapa de redugcdo. Foi observado que o
zircdnio metdlico na forma de esponja apresentava-se com
diferentes caracteristicas, tais como baixa e alta densidade,
representados respectivamente nas regittes 2 e 5 da Figura 1V,1%.

A Tabela IV.7 apresenta a faixa percentual para
cada tipo de esponja de zircénio obtida neste trabalho, conforme

sua posig¥o no cadinho de reducdo.



1 - CADINHO DE REDUGAO

2- ZMCONIO ESPONJA DE BAIXA DENSIDADE
3 - MAGNESIO

4- CLORETO DE MAGNESIO

S - ZIMCOMO ESPONJA OE ALTA DENSIDADE

FIGURA 1V.i{1 - Dessnho esquemético apresentando uma distribuicdo
tipicea do magnésio e produtos da reduclo no

cadinho.
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Tabela IV.7 -~ Tipos de esponja de zircénio e faixa percentual
conforme posic¥o no cadinho.

TIFD DE ESFONJA | FOSIGAD NO CADINHO FAIXA
DE Z1RCONIO DE REDUGAD PERCENTUAL
alta densidade parte inferior 10-20%
alta densidade parte lateral &60-707%
baixa densidade parte lateral 15-25%

IV.3 - DESTILAGAD

IV.3.1 - Descric¥o do Equipamento

Da mesma forma como feito para as etapas de
purificagao/reduéao, © equipamento utilizado para etapa de
destilacdo baseou-se no projeto apresentado na referéncia (8],
cujo desenhc esquematico € apresentado na Figura IV.12. As
modificagbes, introduzidas neste trabalho e astsinaladas na

Figura IV.1Z, s30 as seguintes:

- 0 cadinho coletor foi posicionado junto ao de
redugcdo, separados por uma grelha, tornando o sistema mais
simples e funcional.

- D sistema de refrigeracdo foi inicialmente
efetivado por meio de uma serpentina de cobre soldada na parede
do reator. Fosteriormente esta serpentina foi eliminada,
introduzindo-se apenas uma proteco a0 medidor de vécuo com

placa de amianto.
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FIGURA IV.13 - Desenho esquematico do forno de destilacdo

utilizado neste trabalho.



- Foi utilizedo um medidor de vécuo tipo FIRANI],
isolado da bomba e proximo so reator, possibilitando uma medida
mais representativa Adquels obtida com o medidor proximo & bomba

de vacuo.

Inicialmente foi usado um sistema de vacuo de
marca Edwards composto de uma bomba difusora e uma mecanica com
capacidade de bombeamento de 3,4 1/min. Esse sistema mostrou-se
inadequado frente as caracteristicas do processo, uma vez que,
com o0 aquecimento do forno, a liberagdo de vapores era muito
maior que a sua capacidade de bombeamento, sendo necessério
interromper a elevaclo de temperatura por um longo periodo ate
que o vacuo se reestabelecesse. Este sistema foi substituido por
uma Uunica bomba mec@nica marca Edwards, tipo ES 4000, cuja
capacidade de bombeamento era de 250 m¥/h.

A avaliagdo da qualidade da esponja, que @
apresentada a seguir, foi baseada em resultados obtidos
utilizando-se a bomba meca@nica de vadcuo de maior capacidade de

bombeamento.

IV.3.2 - Produto da Etapa de Destilagdo

0O zircénio metdlico na forma de esponja, separado
do cloreto de magnésio e do excesso de magnésio, apresentava-se
aderido &s paredes do cadinho e com o aspecto mostrado na

Figura IV.14,



FIGURA IV.14 - Vista de cima do cadinho de reduclo apés a etapa

de destilacgdo.

FIGURA 1IV.15 - Amostras de esponja de zircdnio metélico.



85

Na Figura 1V.15 pode-se observar duas amostras de
esponja de zircénio metalico, sendo uma oriunda da parte
inferior e outra da lateral do cadinho.

A denominaclo de esponja deve-se a0 aspecto que o
metal apresenta como consequéncia do processo de redugdo e pode
ser melhor visualizado na Figura IV.16.

Na Tabela 1V.7 sdo apresentados os resultados das
andlises quimicas de uma amostra de esponia de zircénio obtida
em uma corrida tipica. Nota—-se que a parte do fundo da esponja,
que fica em contato com o cadinho, tem uma interacdo com este,
aumentando os teores de Fe, Cr e Ni. A contaminag3o de Si e Mn
€ proveniente do magnésio utilizado. Observando-se o0s resultados
da Tabela 1IV.7 na coluna média ponderada, e comparando-se com
aqueles da especificag¥o ASTM, apresentados na Tabela 11.5
{pagina 18), nota-se que o0 =zirconio metdlico obtido neste
trabalho tem uma qualidade compativel com a prevista para uso
comercial. |

Os teores de oxigénio e nitrogénio, apresentados
na Tabela IV.7, n¥o podem ser utilizados como um dado definitivo
da qualidade da esponja, uma vez que 0s procedimentos analiticos
para estes elementos ainda estdo em desenvolvimento no IPEN.
Por esse motivo, utilizou-se os valores de dureza para uma

melhor avaliacdo do metal obtido.



FIGURA 1IV.16 - Micrografia obtida por MEV de uma amostra de

esponja de zircénio metalico.

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

processo de obtenc¥o do zircenio metdlico.
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TABELA 1V.B - Resultados de endlise quimica da esponja obtide enm
uma corrida tipica deste trabalho

ESFONJA (ppm)
ELEHENTDF_.
Parte parte par te do
porosa(20) densa(70) tundo(10) média ponderada
B 10 10 10 10
F IR0 £40 40 : 4o
Fe : 20 190 1380 275
Cr 90 180 440 188
Na 200 240 490 297
In £ 20 2 20 : 20 z 20
Sa £ 50 £ 150 1100 215
Al i 200 2 200 L 200 i 200
Mn z 5O 140 240 132
Mg 500 1100 400 F10
Fb B0 & 50 £ 50 £ B0
Sn : 90 b 50 50 2 50
Bi 2,9 £ 2,5 £ 2,9 £ 2,5
Cu 10 £ 10 £ 10 2 10
Na 30 £ 30 20 : 30
0 98 169 170 151
N 476 507 258 47%
H 118 85 105 93
Hf 30000 28000 30000 28600
c Sy 150 150 150
3 flvorescéncia de raios 1 espectrografia Otica  evologragh + extragdo

A medida de dureza é& uma anadlise indireta da
qualidade do zircénio, uma vez que ela € notadamente afetada
pelo teor de oxigénio e nitrogeénio¢34’>, que sA0 as impurezas que
apresentam maior dificuldade de controle. Fara a realizaclo dos
testes de dureza, as amostras de esponja de zircénio foram
fundidas em um forno elétrico a arco voltaico, de eletrodo n¥o
consumivel e com soleira de cobre refrigerada & 4gua de
marca M.R.C.

Os resultados de dureza s30 apresentados na
Tabela 1V.8 e, comparando-se com aqueles apresentados na Tabela
11.6 (pdgina 19), referentes & especificaclio ASTM, nota-se que o

zircénio metdlico obtido neste trabalho atende as especificagUes



do zirconio comercial grau R6DOOZ e estad pro:imo do grau R&ODOT
e do nuclear grav R60001. Fode-se também na Tabela I1V.B a grande
influéncia dé qualidade do g&s argonmio, uwtilaizade na atmostera
do forno de fusdo, na dureza final do =zirconio. Buando se
utilizou argonio mais impuro (tipo S) @ dureca do zircenio
aumentou sensivelmente. Isto demonstra @ grande reatividade do

zirconio metdlico com gases.

TABELA 1V.9 - Influéncia da atmosfera do forno de fus30 na
dureza do 2zircénio metdlico.

atmosfera dureza
do forno (Brinell)
argsnio S S00
argonio U 190

Foi feito também um teste de laminacdo, a titulo
de ilustragdo, onde foi possivel atingir uma taxa de deformagao
da ordem de 50/, sem O aparececimento de trincas e sem
recozimentos intermediarios, como pode ser observado na
Figura IV.17. Isto mostra que o0 2irconio obtido nas condigbes
estabelecidas neste trabalho é de bLoa qualidade e pode ser
melhorado com o uso de equipamentos e matéria prima mais

adequados.



CONCLUSOES

1 -A Purificaclo do tetrascloreto de z1rcénio por sublimacldo e

uma etapa importente do processo adotado neste trabalbho,
PO1IS, além de promover & eliminacdo de impurezas e a sus
densificaclo, facilits o controle da reducdo e da destilagao

do produto final.

As condigbes definidas para a realizagcdo da etapa de
purificagdo s3o0: aquecimento prévio a 200°C, sob vacuo,
para a retirada das impurezas mais volateis, sequido de um
aquecimento por oito horas a S00°C para recolhimento do

tetracloreto de zircénio purificado no condensador.

A etapa de redug®o ¢ & mais complexa de todo o processo, uma
vez que esta envolve uma série de reagles que concorrem com

@ reacl¥o principal de obtencdc do zircénio metélico.



q4 -

%0

As condicBes de pressdo ¢ temperstura, nO momento em que a
reac3c de reducldo do tetracloreto de zircénio pelo magnésio
se inicaia, devem ser controladas. A velocidade de
equecimento do forno deve ser tal, que, no inicio da reagdo,
2 press¥o interna esteja entre 1,5 e 2,3 kgf/ce®,
mantendo-se a temperatura da zona de sublimaclo de
tetracloreto de zircénio e da 20na de reducldo deste por

®agneésio a 500 e BOO°C, respectivamente.

Guando a press¥o interna ¢ inferior a 1 kgf/cm® ocorre uma
evaporac¥o acentuada do magnésio; quando esta ¢ superior a
3 kgf/cm® hd uma tendéncia de condensaclo do tetracloreto de

Zircenio na parte superior do reator.

Em condigBes controladas, pode-se obter rendimentos da ordem
de 807, mesmo para um tempo de reagdo igual a quatro horas e

excesso de magnésio de 37 .

0 controle da atmosfera do reator de destilagdo é de
fundamental importancia para a qQualidade do zircénio
metélico. Neste trabalho obteve-se zircdnio com dureza da
ordem de 190 Brinell conduzindo-se a etapa de destilacgdo nas
seguintes condigles: aquecimento a 900°C, durante 8 horas, a

uma pressdo de 2 x 102 mm Hg.
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