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R e d u ç ã o de Ó x i d o de Zi rcônio por Magnes io 
c o m o Redutor IVIetálico, tendo Z inco 

c o m o Solvente^^^^''^ 

H E L I T O N M O T T A H A Y D T 

T H A R C I S I O D A M Y D E S O U Z A S A N T O S 

R E S U M O 

Foi feito um estudo da redução de óxido de zircônio tendo magnesio por redutor 
metálico, dissolvido em zinco líquido, que constitui a fase metálica de um sistema 
de líquidos heterogêneos, imiscível com uma fase formada por um banho de sais 
fundidos, a qual se adiciona o óxido. A parte experimental constou inicialmente 
de uma série de experiências em que o teor de zircônio usado foi de 1% em relação 
à liga Zn-Mg utilieada, tendo sido estudados como variáveis: a composição da fase 
metálica, a composição da fa§e dos sais fundidos, a temperatura de operação e o 
tempo de reação. Nas diKis outras séries seguintes o teor de zircônio utilizado no 
óxido passou a ser de 10% em relação à liga Zn-Mg. Na segunda série foram 
estudadas as influências da composição da fase de sais fundidos e do tempo da 
reação, enquanto na terceira série foi'alterado sucessivamente o procedimento das 
reduções. O melhor rendimento foi apresentado quando da colocação do óxido de 
zircônio de 100 malhas por polegada linear em íntimo contato com os pedaços da 
liga de zinco-12% ma,gnésio, sendo a escória distribuída, inicialmente, na parte 
superior da carga. Resultados favoráveis também foram encontrados para as expe
riências em que o óxido de zircônio e o magnesio foram colocados em forma de 
briquete. 

1. I N T R O D U Ç Ã O 

O papel que o zircônio desempenha nos rea
tores nucleares para produção de energia elétrica 
acarretou grande aumento de consumo em relação 
à sua posição anterior entre os meta i s não-ferro-
sos . É uti l izado principalmente como material de 
revest imento de e lementos combust íve is de rea
tores de potência, devido à sua baixa seção de 
choque de absorção de neutrons e à sua boa res is 
tência à corrosão a temperaturas elevadas, al ia
das a uma boa res istência mecânica . A s s i m o 
zircônio que t inha l imitado emprego até 1945, por 
causa do seu custo, está agora sendo produzido 
industr ia lmente devido a suas propriedades nu
cleares convenientes , a maior parte de sua pro
dução sendo usada em aplicações nos reatores 
nucleares . 

(1) Contribuição Técnica n.o 1.125. Apresentada ao XXVIII 
Congresso Anual da ABM; Salvador BA; junho de 1973. 

(2) Membro da ABM. M.Sc. em Engenharia Metalúrgica, 
Divisão de Metalurgia Nuclear, Instituto de Energia Atô
mica, São Paulo SP. 

(3) Membro da ABM. Chefe da Divisão de Metalurgia Nuclear, 
Instituto de Energia Atômica, São Paulo SP. 

(4) Este trabalho é parte da tese de doutoramento em Enge
nharia Metalúrgica, submetido à Escola Politécnica da 
tJnlversidade de São Paulo, Departamento de Engenharia 
Metalúrgica para o título de Doutor em Engenharia, sendo 
orientador do mesmo o Prof. Tharcisio Damy de Souza 
Santos. 

Os combust íve is nucleares são normalmente 
revest idos por l igas metál icas . A s m a i s usadas 
nesta aplicação t ê m sido as l igas à base de zir
cônio, ou se ja o zircalloy-2 ( 1 , 5 % S n ; 0 ,12% F e ; 
0,10% Cr; 0 ,05% N i ; zircônio res tante) e zir-
calloy-4 ( 1 , 5 % Z n ; 0 ,12% F e ; 0 ,10% Cr; zircônio 
re s tan te ) . Mui tas vezes não se torna prático re
mover estes revest imentos antes da purif icação 
do combustível e portanto pode ser também ne
cessário separar e recuperar os meta i s do reves 
t imento durante o processo de purificação. 

N o Argonne Nat iona l Laboratory, E E . U U . , 
foram realizados extensos estudos ' de repro-
cessamento pirometalúrgico de e lementos combus
t íve is de reatores nucleares irradiados e conse
qüente recuperação do urânio, do plutonio e do 
tório não queimado, para re-uti l ização no ciclo de 
combust íveis e separação dos produtos de f i s são 
por um processo que util iza como solventes, me
tais líquidos, nos quais são conduzidas a s opera
ções de recuperação e de purif icação de uma cros-
ta fundida. O processo do Argonne Nat ional La
boratory foi depois modif icado de modo a ser 
usada uma escória protetora, à base de haloge-
netos fundidos, com a l iga redutora Mg-Zn, para 
redução dos óxidos de urânio, de plutonio, de tório 
e dos produtos de f issão, onde a lguns f ragmentos 
pequenos de ZrOa do cadinho foram incorporados 
aos óxidos formadores da crosta. E s t a quantidade 
de ZrOz, gera lmente , correspondia cerca de 1%. 
N e s s e programa, foi examinado qual seria sua 

— 231 



232 REDUÇÃO DE ÓXIDO DE ZIRCÔNIO POR MAGNÉSIO 

reduçãc a zircônio metál ico na fase do processo 
de redução dos óxidos. Exper ienc ias de redução 
de f ragmentos de cadinhos do ZrOa foram reali
zadas por soluções de zinco contendo 5 e 12% Mg. 
Embora a velocidade de redução do material do 
cadinho fosse maior na concentração mais rica de 
magnes io , as reduções de ZrOa real izadas ex ig iram 
tempos maiores do que os ex ig idos para redução 
completa dos óxidos de uranio, nas m e s m a s con
dições do processo. 

O trabalho ora apresentado constitui uma 
contribuição referente à redução do óxido por 
magnes io dissolvido e m zinco líquido. 

2 . C O N S I D E R A Ç Õ E S G E R A I S 

A separação por distribuição de um metal 
em duas fa se s l íquidas imiscíveis , uma metálica 
e outra constituída por solução de sais fundidos, 
é possível pelo processo considerado através de 
controle apropriado de condições ou de reagentes . 
A s diferenças na estabil idade dos sais fundidos 
oferecem a possibil idade de separação para vár ias 
substâncias . A l é m disso, o uso de uma escória 
conveniente de sais halogenetos apresenta a s se 
guintes v a n t a g e n s : 

— atuar como veiculo em que o óxido de magnesio, pro
duto da reação, fica em suspensão, possibilitando uma 
boa separação dele para a fase metálica; 

— atuar como proteção sobre o banho, de modo a permi
tir ser realizada a operação ao ar; 

— exercer influência sobre o rendimento da redução. 

A reação de redução do óxido, que se dá na 
interface das fases metál icas e sal ina do sistema, 
é a s e g u i n t e : 

MOn 
( 3 ) 

m 
+ R 

m 

(met^l 15q.) ^ ^ (metal líq.) 

j . (sal fund.) (1 ) 

onde, 

M = o metal a ser reduzido 
R = o redutor 
m = o número de oxidação de M, para seu óxido em 

suspensão na fase salina 
r = 0 número de oxidação de R, para seu óxido em 

dissolução na fase salina 
e o Índice (s) indicando a fase sólida em suspensão. 

Ass im, para o caso de redução do óxido de 
zircônio, a reação é 

ZrO. + 2 M g 

+ 2 MgO^^^,,^„,,^ 

7 r + 
(Zn-Mg-Zr) ~ 

(2 ) 

se dissolve na fase metál ica, const i tuindo u m a 
l iga ternária com o zinco e com o excesso de 
magnés io . 

3 . A N Á L I S E D A S V A R I Á V E I S DO 
P R O C E S S O D E R E D U Ç Ã O 

A s var iáve is do processo de redução são ass im 
relacionadas à fase metál ica, à fa se de sais fun
didos, à temperatura, devendo ser t a m b é m con
siderado o efeito da agitação, e m relação ao pro
cesso estático. 

Fase metálica 

A fase metál ica contendo o magnés io e zinco 
como solvente desempenha o duplo papel de fase 
redutora è coletora do zircônio reduzido. Foi es 
colhido zinco em razão de não poder ele n a s con
dições em que é realizado o processo de reduzir o 
ZrOs. 

Como conseqüência do trabalho de Johnson (^), 
que estudou as bases termodinâmicas aplicáveis 
à distribuição de u m metal entre uma fase metá
lica líquida mult icomponente e uma solução de 
sais fundidos, estudo esse i lustrado com exemplos 
uti l izados em reprocessamento de e lementos com
bust íveis nucleares, resulta a importante indica
ção de que u m redutor, em solução diluída numa 
fase metál ica líquida, considerada como pouco 
redutora, se torne u m agente m a i s efet ivo do que 
quando usado puro. 

Fase de sais fundidos 

O efei to da composição do banho de sais fun
didos foi estudado por Knighton e Steunenberg<'^> 
para a redução de UaOs; por Hariharan, Knighton 
e Steunenberg para a redução de ThOa e por 
Knighton, Schi lb e Walsh para a redução dos 
óxidos de produtos de f issão e em particular para 
o caso de ZrOa. Os resultados indicaram que a 
velocidade e a porcentagem de redução var iaram 
de modo marcante com a espécie dos íons presen
tes na fase sal ina. Os melhores resultados fo
ram obtidos quando se empregam sa is de meta i s 
alcalinos e alcalino-terrosos de menor peso atô
mico. Foi verif icado t a m b é m que o anion F~ 
t inha influência sobre a velocidade da redução. 

A fase de sa i s fundidos para as operações 
que apresentaram maiores velocíidades de redução 
continha o cloreto de magnés io como const i tuinte 
de maior porcentagem. Embora o cloreto de 
magnés io possa ser usado sozinho, a sua diluição 
com outros cloretos é desejável para o abaixa
mento do ponto de fusão. 

Temperatura 

onde a fase metál ica a tua como redutora e como 
l iga base para o metal reduzido. O metal reduzido 

A fa ixa de temperatura f ica l imitada entre 
700 e SõO^C já que os s i s t emas de sais fundidos 



M E T A L U R G I A — VOL. 30 — N.° 197 — ABRIL, 1974 2S3 

t êm pontos de fusão pouco abaixo de 700°C, en
quanto que ac ima de 850°C a pressão de vapor 
do zinco é excess iva . 

Knighton e Walsh es tudaram o efeito da 
temperatura quando f izeram as experiências para 
a redução de UsOg por l iga de Zn-5% Mg. A ve
locidade de redução realmente decresceu, com o 
abaixamento da temperatura m a s os dados obti
dos indicam ser pequeno o efeito dessa variável , 
conforme, al iás, fora previsto por Johnson no 
seu trabalho teórico de que a uma primeira apro
ximação, o efeito da temperatura no coeficiente 
de distribuição devesse ser pequeno. 

Efeito da agitação 

O processo para a dezincagem de chumbo 
desargentado Parkes , que Souza Santos apre
sentou em 1954, consiste na e l iminação de zinco 
com um teor de cerca de 0,56%, contido no chum
bo desargentado, pelo emprego s imultâneo de es 
cória de amolecimento- contendo PbO e vapor 
d'água ou de ar, insuflado na solução de z inco 
em chumbo, em panela de ferro fundido. P o r meio 
deste processo, foi produzido chumbo ref inado 
contendo menos de 0 ,001% Zn. A velocidade de 
e l iminação do zinco aumenta com a agitação, 
l inearmente com a vazão- de gás inerte insuf lado 
dentro do banho, pelo menos para vazões de até 
15 l / m i n . A sujeição do s i s tema constituido pela 
solução metál ica e pela escória de amolecimento, 
à intensa agi tação mecânica, correspondeu a au
mentar grandemente a velocidade de e l iminação 
do zinco. N e s s a s condições, a dezincagem pode 
ser realizada em tempos entre 28 e 33 vezes me
nores do que os correspondentes ao processo es
tát ico, n a s m e s m a s condições de temperatura e 
de proporção de escória. 

O efeito da agi tação foi também estudado e 
reconhecido por Knighton e Steunenberg para 
a redução de UaOg por fase metál ica const i tuída 
de Zn-5% Mg, sendo a fase sal ina const i tuída 
por 4 7 , 5 % . CaCl2 47 ,5% MgCl-5% MgFe^, na 
temperatura de 750''C. Har iharam e seus cola
boradores obt iveram resultados comparáveis 
na redução de óxido de tório, com o m e s m o redutor 
metál ico e à m e s m a temperatura de 750''C, sendo 
a fase sal ina const i tuída por 7 5 % CaCl2-15% 
MgCh e 10% CaF2. 

4 . P L A N E J A M E N T O D A P A R T E 
E X P E R I M E N T A L 

Laboratory <^' N e s s a série foram es tudados: 
a composição da fase metá l i ca ; a composição da 
fase dos sa i s fundidos ; a temperatura de opera
ção; e o tempo de reação. 

N a segunda série, o teor de zircônio passou 
a ser de 1 0 % e m relação à l iga de Zn-Mg util i
zada, tendo em vis ta o estudo da inf luência da 
composição da fase dos sa is fundidos e do tempo 
de reação. N e s s a s séries , u m a vez fundida a com
posição salina, introduzia-se in ic ia lmente o zinco 
e depois o magnes io briquetado, mis turado com o 
óxido de zircônio, à t emperatura desejada, após 
o que era posto a funcionar o agi tador pelo tempo 
determinado (Procedimento n.° 1 ) . 

E m virtude dos resultados obtidos, foi de
senvolvida u m a outra série com a f inal idade de 
comprovar os resultados obtidos na segunda série, 
procurando ot imizá-los . P a r a isso, o banho de 
sais fundidos passou a ser preparado anterior
mente à redução a f im de ser colocada a quanti
dade necessária no cadinho do forno de redução, 
e m pedaços. Foi , então, sucess ivamente sendo 
alterado o procedimento das reduções, de modo a : 

— substituir o briquete da mistura de óxido de zircônio 
com magnesio granulado, pela adição separada de 
zinco e magnesio ao banho de sais fundidos, cuja mis
tura era anteriormente preparada, depois de ter o 
forno atingido a temperatura desejada, sendo final
mente colocado o óxido de zircônio (̂ )̂ (Procedimen
to n.o 2); 

— carregar a liga Zn-Mg e a escória pré-fundlda, no 
cadinho, posto a secar a SOÔ C e não na temperatura 
ambientei^.''), sendo o óxido de zircônio adicionado 
após o forno ter atingido a temperatura (Procedimen
to n.o 3); 

— ser carregada a escória pré-fundida no cadinho e 
quando liquida, serem adicionados, em primeiro lugar 
o óxido de zircônio e finalmente a liga de Zn-Mg 
(Procedimento n.° 4); 

— carregar o óxido de zircônio em íntimo contato com 
a liga de Zn-Mg e, por cima, a escória previamente 
preparada com o forno a 300<>C, a carga sendo gra
dualmente aquecida até a temperatura da experiên
cia (̂ ) (Procedimento n.o 5); 

— carregar o óxido de zircônio em Intimo contato com 
a liga Zn-Mg e, por cima, a escória previamente 
preparada, como na condição anterior, porém, em vez 
de ser um pó passado na peneira de 100 malhas por 
polegada linear, até então utilizado, foi o óxido de 
zircônio compactado sendo as pastilhas resultantes 
trituradas, fornecendo um pó constituído de granulos 
de 1 mm (Procedimento n.» 6) ; . 

— carregar a liga Zn-Mg e a escória previamente pre
parada com o forno a SOÔ C, sendo a carga gradual
mente aquecida até a temperatura da experiência, 
quando o óxido de zircônio compactado em pastilhas 
foi lançado sobre o banho (Procedimento n.» 7). 

N a parte experimental , a primeira série de 
experiências foi planejada para estudar o com
portamento da redução de óxido de zircônio por 
magnes io dissolvido e m zinco, sendo o teor de 
zircônio de 1% em relação à l iga de Zn-Mg utili
zada, i s to é, para a m e s m a concentração em que 
f o r a m fe i tas as experiências no Argonne Nat ional 

5 . R E S U L T A D O S O B T I D O S 

Primeira série 

N a primeira série f o r a m mant idas as seguin
tes condições: cadinho de carboneto de silício 
dentro de um cadinho de ferro fund ido; 15 g de 
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ZrOa em briquete com o m a g n e s i o ; velocidade de 
agitação de 600 r p m ; a tmosfera de argônio, com 
vazão de 3 l / m i n , sendo o redutor const i tuído de 
1000 g de l iga Zn-Mg, b e m como a escória con
forme as proporções indicadas a seguir. 

Ass im, foram obtidos, respect ivamente: 

1. Os resultados da tabela I para a influência da 
concentração de magnesio sobre o rendimento das redu
ções, sendo a escória constituída de 750 g de 47,5% (*) 
MgCl2-47,5% LiCl-5% MgFj, num tempo de 30 min. 

TABELA I — Influência da concentração de magnesio 
sobre o rendimento das reduções 

Experiência Mg 
(%) 

Rendimento 
(%) 

1 12 56 

2 6 11 

2. Os resultados da tabela II para a influência da 
composição das escórias sobre o rendimento das reduções, 
sendo a liga redutora constituida de 88% Zn-12% Mg, 
num tempo de 30 min. 

TABELA II — Influência da composição das escórias 
sobre o rendimento das reduções 

Experiência 

Composição (mol %) 
Rendimento 

(%) Experiência 

MgCh LiCl CaCk EaCl2 MgF2 

Rendimento 
(%) 

1 47,5 47,5 _ 5,0 56 
3 47.5 — 47,5 — 5,0 54 
4 47,5 — — 47,5 5,0 47 
5 35,0 60,0 — — 5,0 39 
6 63,0 32,0 — — 5,0 16 
7 50,0 50,0 — — — 11 
8 (*) 47,5 47,5 — 5,0 73 

(•) re-utilizacão de escórias anteriores 

3. Os resultados da tabela III para a influência 
da temperatura sobre o rendimento das reduções sendo 
a liga constituída de 88% Zn-12% Mg, a escória de 750 g 
de 47,5% MgCl2-47,5% LiCl-5:% MgF^, num tempo de 
30 min. 

TABELA III — Influência da temperatura sobre o 
rendimento das reduções 

Experiência 
Temperatura 

("O 
Rendimento 

(%) 

1 

9 

720 

800 

56 

55 

4. Os resultados da tabela IV para a influência do 
tempo sobre o rendimento das reduções nas mesmas 
condições do item anterior. 

TABELA IV — Influência do tempo sobre o rendimento 
das reduções 

Experiência Tempo 
(min) Rendimento 

10 20 55 

1 30 56 

11 60 ^ 66 

Segunda série 

N a segunda série de experiências , o teor de 
zircônio passou a ser de 1 0 % em relação à l iga 
de z inco-12% magnes io , cuja composição foi m a n 
t ida constante . 

Pr imeiramente , foi veri f icada a inf luência 
da fase salina, sendo substituído o MgCla comer
cial pelo MgCla anidro, proveniente das reduções 
de cloreto de t i tânio por magnes io . A s condições 
foram as s e g u i n t e s : 1000 g de fase metál ica, 
1000 g de escória com a composição 47 ,5% MgCla-
47 ,5% LiCl-5% MgFa, 150 g de óxido de zircônio 
no tempo de 30 min e na temperatura de 720°C, 
sendo a atmosfera de argônio, com a vazão de 
5 l / m i n . 

A tabela V mostra a influência do t ipo do 
MgCIa empregado sobre o rendimento das redu
ções . 

TABELA V — Influência do tipo do MgCla empregado 
sobre o rendimento das reduções 

Experiência Tipo de 
MgCl2 

Rendimento 

25 

26 

comercial 

anidro 

21 

(•) As composições dos sistemas de sais fundidos serão sem
pre dados em porcentagens molares dos constituintes. 

A influência do tempo foi estudada para as 
m e s m a s condições anteriores . A tabela V I resu
me os resultados e compara também com os obti
dos para aquela composição com os correspon
dentes a uma escória de 4 0 % MgCl2-40% Li-Cl-
2 0 % LiF , ambas com MgCla anidro, que passou 
a ser util izado até o f i m das experiências . Os 
resultados são pouco inferiores aos achados por 
Knighton e Pavl ik para concentração de 1% Zr 
em relação ao redutor, com exceção do rendimen
to para 30 min, que é equivalente. A s escórias 
se eqüivalem e os rendimentos aumentaram muito 
pouco de 30 para 90 min . 
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TABELA VI — Efeito do tempo sobre o rendimento 
das reduções 

Experiencia 

Contiposicão (mol %) 
Rendimento 

(%) 
Experiencia 

MgCh LiCl MgFz LiF 
Tempo 
(min) 

Rendimento 
(%) 

26 47,5 47,5 5,0 30 38 
27 40,0 40,0 — 20,0 30 38 
28 47,5 47,5 5,0 — 60 39 
29 40,0 40,0 — 20,0 60 35 
30 47,5 47,5 5,0 —. 90 42 
31 40,0 40,0 20,0 90 41 

Terceira série 

Com a finaliíiaííe de comprovar os resultados 
anter iormente obtidos, procurando otimizá-los, 
foi alterado o procedimento de carga sendo m a n 
t idas as condições estabelecidas para a segunda 
série. A comparação entre os valores obtidos e 
constantes da tabela V I e os encontrados pelas 
alterações fe i tas é apresentada na tabela V I I . 

TABELA VII — Influência do procedimento de carga 
e do tempo de redução sobre o rendimento das reduções 

Composição (mol %) Tempo Rend. 
Expe de de 
riência "S redução red. 

o 
Ë 

MgCl2 LiCl MgF2 LiF (min) ( % ) 

26 47,5 47,5 5,0 . 30 38 
28 1 47,5 47,5 5,0 — 60 39 
27 X 40,0 40,0 — 20,0 30 38 
29 40,0 40,0 —• 20,0 60 35 

50 47,5 47,5 5,0 30 27 
51 (•) 2 47,5 47,5 5,0 — 30 26 
52 47,5 47,5 5,0 — 60 34 

53 47,5 47,5 5,0 , 30 12 
54 3 47,5 47,5 5,0 — 60 16 
55 40,0 40,0 — 20,0 30 16 
56 40,0 40,0 — 20,0 60 21 

57 4 47,5 47,5 5,0 30 6 
58 47,5 47,5 5,0 • 60 22 

59 47,5 47,5 - 5,0 30 30 
60 40,0 40,0 20,0 60 50 

61 6 40,0 40,0 — 20,0 60 28 

62 7 40,0 40,0 — 20,0 60 31 

(•) LlCl seco antes do preparo da escória 

6. C O N C L U S Õ E S 

E m função dos resultados obtidos com as 
experiências real izadas, pode-se concluir que: 

1 . A composição da fase sal ina se faz sen
t ir no rendimento do processo de redução. São 
fatores importantes as concentrações de magnés io 
e de flúor. 

2 . O cloreto de magnés io anidro assegurou 
melhores resultados do que o cloreto de magnés io 
comercial, hidratado, fazendo com que a escória 
se mant ivesse com suas característ icas inaltera
das durante a operação. 

3 . A elevação da temperatura entre 720 e 
SOO^C não afetou os resultados, sendo que, ac ima 
de 800°C, é observada grande perda de material 
de ambas as fases . 

4 . A relação entre as m a s s a s das fases me
tál icas e de sais fundidos pode interfer ir nos 
resultados. Com agitação, a relação 1:1 entre me
tal e escória forneceu bons resultados. 

6 . Para reduções real izadas durante 60 min , 
o melhor rendimento foi apresentado quando o 
óxido de zircônio, de —100 malhas por polegada 
linear, foi colocado e m ínt imo contato com os 
pedaços da l iga de z inco-12% magnés io , sendo a 
escória distribuída, inicialmente, na parte supe
rior da carga. Resul tados favoráve i s t a m b é m fo 
r a m encontrados nas experiências e m que foi bri
quetado (em past i lhas) óxido de zircônio e m a g 
nésio de modo a favorecer o contato entre esses 
reagentes . 
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D I S C U S S Ã O 

VICENTE FALCONI CAMPOS W — Como foi 
definido o rendimento em seu trabalho? 

HELITON MOTTA HAYDT (2) — O rendimento no 
caso é a porcentagem do zircônio recuperado em relação 
à quantidade do zircônio colocado como Zr02. O zircônio 
recuperado é obtido através da massa do lingote e da 
análise do zircônio correspondente, tomando-se o teor mé
dio de zircônio dado pelas análises químicas no lingote. 

EDER F. SUSZCZYNSKI (3 ) — Trata-se de um 
processo contínuo ou descontínuo? 

H. M. HAYDT — É descontínuo. 
E. F. SUSZCZYNSKI — Foi carregado exclusiva

mente com Zr02? 
H. M. HAYDT — No caso atual, sim. Apenas Zr02 

foi colocado de acordo com os diversos procedimentos. 
No caso de escória re-utilizada, esta continha também 
o Zr02 não reduzido da primeira operação. No programa 
do Arganne National Laboratory, havia fragmentos de 
cadinho de Zr02, embora o processo tenha sido estudado 
com a finalidade de recuperação dos produtos de fissão 
e do reprocessamento de elementos combustíveis irra
diados, que sejam revestidos por ligas de zircônio-estanho, 
conhecidas por "zircalloy". 

E. F. SUSZCZYNSKI — Poder-se-ia considerar que 
o óxido de zircônio também está ligado a sais metálicos? 

H. M. HAYDT — Sim, nas operações em que foi 
usada escória re-utilizada. 

E. F. SUSZCZYNSKI — Julguei que isso seria uma 
melhoria da tecnologia em relação de um novo método 
com obtenção de zircônio metálico. 

H. M. HAYDT — Certamente não será um método 
para obtenção do zircônio que vá competir com o pro
cesso Kroll; porém, no campo nuclear, tem a dupla fina
lidade de recuperação do zircônio, como um dos produtos 
de fissão, além do zircônio contido nas ligas de revesti
mento dos elementos combustíveis, na fase de reproces
samento. 

E. F. SUSZCZYNSKI — Quais as porcentagens de 
zircônio e magnesio da hga da experiência n.° 60? 

H. M. HAYDT — A porcentagem de zircônio foi de 
5,5%, para 8% de magnesio e o restante zinco, sendo a 
hga inicial 88% Zn-12% Mg. 

ANTONIO ANASTÁCIO BAPTISTA (*) — Na ta
bela I, se o aumento da porcentagem de magnesio para 
12% aumenta o rendimento quase 5 vezes, por que não 
experimentou aumentar mais ainda o teor de magnesio 
na liga de modo a obter um rendimento ainda superior 
a 56%? 

H. M. HAYDT — Foram escolhidas as porcentagens 
de 6 e 12% Mg pelas seguintes razões: 

1) As experiências de redução de fragmentos de 
cadinhos de ZrOa pelo Argonne National Laboratory 
foram realizadas com soluções de zinco contendo 5 e 
12% Mg. 

2) As experiências realizadas pelo mesmo labora
tório para redução de urânio foram a base de 5% Mg. 

3) O grupo do ANL que investigou o efeito da 
concentração de magnesio na fase metálica líquida, tendo 
em vista a redução de óxido de tório concluiu que a 
concentração ótima de magnesio para o processo deve 
permanecer entre cerca de 5 e 15% da fase metálica 
líquida, pois a partir desses valores o rendimento diminui 
sensivelmente. 

4) O trabalho de Johnson indica que o redutor, no 
caso magnesio, em solução diluída numa fase metálica 
liquida, considerada como pouco redutora, como o zinco, 
so torna um agente mais efetivo do que quando usado 
puro. O ponto ótimo, no entanto, é para uma fração 
atômica do redutor na fase metáhca a cerca de 0,16. 
Não fosse a pequena quantidade de óxido de zircônio 
disponível para a primeira série de operações e certa
mente teriam sido feitas experiências com outras por
centagens, tais como 9, 15 e 18%. A parth- desse valor, 
no entanto, pode-se aguardar uma diminuição no rendi
mento. 

FERDINANDO LUIZ CA VALLANTE ( 5 ) — Como 
o poder redutor de magnesio na liga, pode ser comparado 
com o poder redutor do magnesio no urânio? 

H. M. HAYDT — Johnson comparou as curvas de 
distribuição de cério, plutonio e urânio entre diferentes 
soluções de Zn-Mg e as curvas são bastante semelhantes 
e nessa ordem. Calculou, também, os potenciais de rea
ção para plutonio, urânio e principais elementos produ
tos de fissão, inclusive o zircônio para zinco e magnesio 
como redutores métáUcos. Os potenciais de reação do 
zircônio são mais favoráveis do que os do urânio, que 
por sua vez são mais favoráveis do que os do plutonio. 
Portanto, embora não haja trabalho comparativo, os 
valores indicam que a curva de distribuição do zircônio 
deva ser além de mais favorável, semelhante às do 
urânio e do plutonio. 

ROBERTO VILLAS BOAS («) — Foi dito que as 
concentrações de fluor e de magnesio são importantes 
no rendimento do processo. Foi tentado variar o rendi
mento do processo em função da relação fluor/magnésio? 

H. M. HAYDT — O efeito da relação fluor/magnésio 
foi estudado através da influência da composição das 
escórias sobre o rendimento das reduções, conforme os 
valores obtidos nas tabelas II, VI e VÍI. 
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ABSTRACT 

A study was made of the reduction of zirconium oxide by magnesium in solution with molten zinc, 
used as the l iquid metal phase of a heterogeneous l iquid system, immiscible with a fused salt mixture, in 
which the oxide is introduced. The experimental work consisted, at the beginning, of a series of experiments 
where sufficient Z r O j was added to produce a zirconium concentration of 1% in the metal phase. The extent 
of reduction was determined as a function of composit ion of the metallic phase, composit ion of the fused 
salt mixture, temperature and time. In the other two series of experiments, the z irconium concentration in 
the metal phase wou ld be 10% upon complete reduction. In the second one, the variables were the 
composition of the fused salt mixture and the time of the reaction. In the last series, it was changed the 
experimental loading procedure from one run to the next. The best reduction results were achieved by using 
minus 100 mesh zirconium oxide, wi th the reductant-solvent l iquid metal and the selected f lux being 
distributed above it. The experiences in which a briquette of zirconium oxide and magnesium was used 
presented also good results. 




