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PREPARAÇÃO DE OXIDO DE ZIRCONIO NUCLEARMENTE PURO

A PARTIR DE ZIRCAO*

S. P. Sood • Kíyoe Umada

RESUMO

Nas usinas nucleares comerciais, o combustível nuclear usado é revestido afim de confinar a radioatividade As
ligas de zircõnio se destacam na aplicação como material de revestimento por tua ebwada resistência mecânica è alta
temperatura e pressSo combinado com alta resistência à corrosSo e baixa saccfo de choque para neutrons térmico».
Entretanto, o hétnio, que ocorre com zircõnio e tem elevada secçSo de choque, necessita de uma Mparacio afim de sr
reduzir o teor do mesma <_

O presente trabalho visa a obtenção de concentrado de zircõnio nuclearmente puro a partir do minério zircSu
0 minério foi aberto pelo processo de fusão alcalina a 450 C a. com posterior tratamento químico via oxicloreto e
carbonato básico. Je» transformado em nitrato de zirconilo, afim de ser purificado pelo método de extracSo poi
solvente TBPHNO3. .•

O proresso de extração foi desenvolvido usando como tracadorei Zr e Hf, estudando-se os parâmetros
tais como acidez, a concentração de nitrato e a do metal. A extraçSo do zircõnio pela mistura TBP 60% em querosene
equilibrado com ácido nltrico 5 M, aumenta com a acidez e a concentracSo de nitrato. A dependência de coeficiente de
distribuição com a acidez nas condições experimentais, foi de ordem de potência de 1,5 e com a concentração total dtr
nitrato foi de 3a potência. A extração de zircõnio e háfnio diminui com o aumento da carga na fase orgânica mas o
fator de :"parac~ao permanece aproximadamente constante.

1 - INTRODUÇÃO

Na indústria nuclear, as ligas de zircõnio se destacam na aplicação como material estrutural em
reatores nucleares e no revestimento dos elementos combustíveis por sua elevada resistência à corrosão e
baixa secção de choque para neutrons térmicos. Entretanto, o háfnio, que é quimicamente análogo ao
zircònio e ocorre nos minérios de zircõnio com teor de aproximadamente 2%, e por ter elevada secção
de choque necessita de ser separado afim de reduzir o seu teor a menos que 100 ppm.

2 - TRATAMENTO DE MINÉRIO

O minério zireão usado no presente trabalho, é subproduto de mineração de monazita no Brasil
e apresentando-se sob forma de ortosilicato de zircõnio puro contendo cerca de 63% oxido de zircõnio e
1,5% oxido de háfnio. 0 minério é comercialmente aberto por vários métodos como: fusão alcalina ,
fusão com fluorosilicato111 e pela transformação em cianonitreto<4>. Atualmente usa-se fusão alcalina
por sua simplicidade, economia e por fornecer um produto da qualidade desejada para a etapa sequente
de puri'icacao do zircõnio.

^ fusão foi realizada em cadinho de grafita de Sem de diâmetro e 7cm de altura para
quantidades de até 20 g de minério e cadinho de aço de 10 cm de diâmetro e 12 cm de altura para

IM Trabalho apresentado no XXI Congresso Brasileiro de Química, rwlizado em Porto Alegre de 26 a 31
de outubro de 1980.



escajj maior de até 200 g. O aquecimento foi realizado em mufla com temperatura controlada dentro da
t 6' C. Usou-se hidróxido de tédio na forma de escamas e zircio tnokla, como obtida da NUCLEMON. A
fi tio foi realizada i temperatura de 450°C usando quantidades quase estequiométricas de reagent»*.
Observou-se uma reação viobnta e formação de u'a massa solida cinza em poucos minutos. O
aquecimento posterior por duas horas foi realizado a 650°C. Após o esfriamento, a massa foi tirada,
lixiviada com água quente e filtrada. O resíduo foi solubilizado em ácido clorídrico quente e filtrado
novamente para obter uma solução de oxidoreto de zirconilo. A lixivia aquosa foi analisada em silica e a
solução obtida com ácido clorídrico foi analisada em zircõnio e silica.

Pode-se verificar ai seguintes reações químicas entre hidróxido de sódio e zircio durante a
fusfo:

2rSiO4 + 4NaOH • Ni jZrO, + NajSiO, + 2 H , 0 (1)

2rSiO4 + 6Na0h • NajZrO, + N^SiO* + 3 H 2 O (2)

A primeira reação mostra uma estequiometria de cproximadamente 1:1 em peso. Experimento*
realizados com esta estequiometria resultou num produto li*' il de tirar do cadinho e de baixo
rendimento de reação. A segunda reação mostra uma estequio: . a de cerca de 3 NaOH : 2 minério, em
mjssa. Usando esta relação de hidróxido de sódio e minério, obteve-se um rendimento de cerca de 90%
da reação e eliminação de aproximadamente 70% de silica na primeira lavagem.

A solução de cloreto de zircolino, que resultou contendo 1% de silício, foi transformado no
carbonato básico de zircõnio pelo tratamento com carbonato de sódio. 0 mesmo foi filtrado, lavado e
solubilizado com ácido nítrico obtendo uma solução de nitrato de zirconilo como material de entrada
para o processo de purificação.

3 - PURIFICAÇÃO DE ZIRCÕNIO

A separação de zircõnio e háfnio necessita de um processo elaborado, dada a similaridade entre
as propriedades químicas dos dois elementos. Dos processos comerciais como: cristalização fracionada ,
extração por solventes*3'8>, distilação dos cloretos131 e troca íônica'51, o trabalho atual apresentará o
método de separação baseado na extração por solvente com TBP-HNO3.

Fosfato trí-n butila (TBP) forma complexos líquidos com nitratos de zircõnio e háfnio na
presença de ácido nítrico de concentração moderada. O conhecimento exato das reações químicas t
espécies presentes na solução é muito complexo, mat qualitativamente a seguinte reaçio química poda
ser escrita para zircõnio:

ZrCT + 2H* + 4N0J + 2TBP • Zr (N0, ) 4 . 2TBP (3)

0 complexo Zr(NO3)« . 2TBP á extraído na fase organic**. Pela equação 3 á claro que a alta
acidez e alta concentração de nitrato favoreceria a formação de complexo e portanto sua extraçio.

Estudos de extração por solventes foram realizados de maneira descontínua com agitaçfo
mecânica e após da separação as fases foram analisadas. Nos estudos usando " Z r a l s l H f como
traçadores, as fases após « separação foram analizados por espectrometria gama. Usou-se um detetor
Ge-Li acoplado a um analizador multícanal. Mediu-se a concentração de zircõnio a háfnio pala
intensidade dos raiot-7 de 482 KeV do l s l H f ede 722 KeV do " Z r .



Obtervou-se dagradaçlo de TBf> pelo HNO, durante a extracio. a qual é catalizada pato
zirconio. A dagradaçio na presença de complexo de zirodnio é cerca da mil vezes maior do qua a
degradaçio pelo ácido puro . Portanto, enudaram-se os seguintet parâmetros:

1. Tempo de contato.

2. Variação da acidaz.

3. Variação de concentração da nitrato.

4. Variação de concentraçio de meai.

O solvente usado, foi TBP 80% em querosene purificado, prá equilibrado com ácido nitrtco 6 M.

3.1 - Variação do Ti da Contato

Variou-se o tempo de contato entre soluçio contendo HN0»S M i Z r 0,4 M, e o solvente, de
16 a 160 segundos, visando a determinação de tampo mínimo de contato que permite atingir cerca de
80% de equilíbrio. Os resultados são mostrados na Figura 1. Observou-se que o equilíbrio foi atingido
com tempo de contato de 120 segundos com velocidade de ajitacio de SOO rpm.
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Figura 1

%1 - Efeito da Addex na Extração Ziroftnio

Oi experimentos foram realizados variando-se a concentração da ácido nttrico na fase aquosa no
Intervalo de 4 a 6,6 M a mantendo o nitrato total constante am 7 M oom adiçlo da NaNOj. Verificou-ta
pelo resultado mostrada na Figura 2, que o coeficiente da pertlcfo aumenta da acidaz a a dependlncla
foi de potência 1,4.
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I» - EfeMo da Concentração da Nitrato na Extraçfc da Zircon»

Realizaram-M experimento* variandose • ooncentraçio de nitrato no intervalo da 6 a 8 M a
mantendo acídez constant» em 5 M. A Figura 3, mostra os resultados. A dependência do coeficiente da
partição em relacio i concentração de nitrato foi de 3* potência.
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X4 - Variatio d» • MMaà»

Com finalidadi d i otter M M dt equilíbrio da zirconio • héfmo «oram estudadas distribuições
dos mesmos variando-st a concantraçio dos metais totais na faat aquose contando HNO, 5 M Nwe. Os
resultados tio mostiados na Figura 4 e 5 Otoarvau-se uma diminuiçio na extração dos metais com o
aumento dos mesmos n» «ase aquosa. Este efeito 4 devido ao aumento do consumo de TBP pelos
complexos dos metais, conseqüentemente diminuindo a concentração de TBP livre c resultando numa
diminuiçio na formaçio dos complexos na fase aquosa e portanto diminuindo ma extração.

O fator de separação definido por:

coeficiente de partição da lirconio
P = —

coeficiente de partiçfe do héfnío

stante.
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As condsçôec d* reversão òe zirc6nio também taram estudadas. A test orginica foi carregada
com 28g ZrOj/l • fez-s» a reversio com ácido nítrk» 0.1 M. Obteve-se uma recuperação de 96% na
primeira reversio e o restante c* zircõnio foi recuperado na seguinte ravenio, mostrando a facilidade de
revertê-lo

Estudou-se a purificação de íirconio em bateiadi. O metal foi extraído de uma fase aquota
contendo aproximadamente 85gZrOj/ l e HNOj SM livre. A fase orginica resultante foi lavada duas
vezes com HNO3 5 M. e o metal revertido com HNOj 0.1 M. As soluções de segunda lavagem e reversio
foram analisadas paca háfnio por espectrografia óptica. A solução da segunda lavagem teve 10 g ZrOj/l
com 370 ppm de háfnio. e a solução de reversio teve 25 g ZrOj/l . na qual o hifnio não foi detectado,
pois o limite de detecção é menor que NX ppm.

4-CONCLUSÃO

A extração de zircónio da solução aquosa de nitrato de zírconilo contendo ácido nítrico 5 M
livre é inteiramente satisfatória, resultando numa boa separação de háfnio. D U M lavagens com ácido
ni'trico 5 M resulta numa fase orgânica contendo rircônio nuclearmente puro.

ABSTRACT

Nuclear fuel toad in th* commercial nudaar reactors • dadded to confina th» radioactivity. Zirconium baaad
alloys standout at cladding materials bacauta of tttair high mechanical strangh at high ter.iperacures and pressure! combined
with good corrosion resiKence and a tow absorption croaaction for tharmal neutrons. However, e separation procedure
tc reduce the Hafnium content which occurs along with Zirconium and possesses a high neutron absorption
crt<ssfction is needed. ^

T>i» lauuu piaaeww the preparation of nuclear pure Zirconium from Zircon. The mineral wet opened by alkali
fuswn at 450 C and later transformed into Zirconyl Nitrate via oxychloride and basic carbonate and purified by
solvent extraction with

The solvent extraction process we* developed using 9 5 2r and ' * ' H f tracers and studing process variables like
acidity, nitrate and metal concentration. The extraction of Zirconium with 6 0 * TBP in kerosene equilibrated with
6 M HNOj incfaji» with increasing acidity and nitrate concentration. The dependence of coefficient of distribution
with acidity wefof the power -1 .5 end with conc-itration of nitrate was of 3 r d power under the experimental
condition» The extraction of Zirconium and Hafnium reduces with increasing loading of the solvent but the separation
factor remained approximately constant.
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