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PREPARACAO DE OXIDO DE ZIRCONIO NUCLEARMENTE PURO
A PARTIR DE ZIRCAO*

S. P. Sood e Kiyoe Umeda

RESUMO

Nas usinas nucleares comerciais, 0 combustivel nuclaar usado é revestido afim de confinar a radioatividade. As
ligas de zircOnio se destacam na aplicac80 como material de revestimento por sus elavada resisténcia mecanica & alta
temperatura e pressjo combinado com alta resisténcia 3 corrosfo e baixa seccfo de chogue para neutrons térmicos.
Entretanto, o héfnio, que ocorre com zirchnio e tem elevada secg30 de choque, necessita de uma saparagdo +im de se
reduzir 0 teor do mesmo. g

'O presente trabalho visa a obtenc3do de concentrado de zirconio nuclearmente puro a partir do minério zirclo.
O minério foi aberto peio processo de fusSo alcalina a 450°C com posterior tratamento quimico via oxicloreto &
carbonato bésico, j-“?transformado em nitrato de zirconilo, zim de ser purificado pelo método de extracBo por
solvente TBP-HNO;.A-

O processo de extracSo foi desenvolvido usando como tragadores 52 e '“Hf, estudando-se 0s pardmetros
tais como acidez, a concentracSo de nitrato e a do metal. A extragc80 do zircdnio pela mistura TBP 60% em querusene
equilibrado com &cido nftrico 5 M, aumenta com a acidez e a concentrag8o de nitrato. A dependéncia de coeficiente de
distribuicSo com a acidez nas condi¢des experimentais, foi de ordem de¢ poténcia de 1,5 e com a concentragéio total de
nitrato foi de 3P poténcia. A extrac80 de zircdnio e hafnio diminui com o aumento da carga na fase orgdnica mas o
fator de c2parag 80 permanece aproximadamente constante.

1 - INTRODUGAO

Na industria nuclear, as ligas de zircdnio se destacam na aplicagdo como material estrutural em
reatores nucleares e no revestimento dos elementos combustiveis por sua elevada rasisténcia a corrosdo e
baixa secgdo de choque para neutrons térmicos. Entretanto, o hafnio, que é quimicamente anélogo ao
zircdnio e ocorre nos minérios de zirconio com teor de aproximadamente 2%, e por ter elevada sec¢do
de choque necessita de ser separado afim de reduzir o seu teor a menos que 100 ppm.

2 — TRATAMENTO DE MINERIO

O minério zircdo usado no presente trabalho, é subproduto de mineragdo de monazita no Brasil
e apresentando-se sob forma de ortosilicato de zircdnio puro contendo cerca de 63% 6xido de zirconio e
1,6% 6xido de héfnio. O minério é comercialmente aberto por vérios métodos como: fusdo alcalina‘”,
fusdo com fluorositicato'!' e pela transformacdo em cianonitreto'4!. Atuaimente usa-se fusdo alcalina
por sua simplicidade, economia e por fornecer um produto da qualidade desejada para a etapa sequente
de purificagdo do zircdnio,

A fusdo foi realizada em cadinho de grafita de S5cm de didmetro e 7cm de altura para
quantidades de até 20g de minério e cadinho de aco de 10 cm de didmetro e 12cm de situra para

{*} Trabalho apresentado no XXI Congresso Brasileiro de Quimica, reslizedo em Porto Alegre de 28 s 31
de outubro de 1980,



escala maior de até 200 g O aquecimento foi reslizado em mufia com temperatura controlada dentro de
% §'C. Usou-se hidréxido de $6dio na forma de escamas e zirclo moids, como obtida da NUCLEMON. A
fusio foi realizada d temperstura de 450°C usando quantidades quase estequiométricas de reagentes.
Nbservou-se uma reacao violenta ¢ formacio de u’a massa sblida cinza em poucos minutos. O
aquecimento posterior por duas horas foi reslizado 8 650°C. Apbs o esfriamento, a massa foi tirada,
lixiviada com #gus quente e filtrada. O residuo foi solubilizado em écido cloridrico quente e filtrado
novamente para obter uma solugiio de oxicloreto de 2irconilo. A lixivia aquosa foi analisada em silica ¢ a
solugao obtida com #cido clorfdrico foi analisada em zircdnio e silica.

Podese verificar as seguintes reagGes quimicas entre hidréxido de sédio e zirclo durants s
fusdo:

Z1Si0y + 4NeOH ——— N3, Zr0; + Na;SiO; + 2H,0 {1

2r5i04 + 6NSOR ——— Na ZrO; + NagSiOy + 3H;0 2

A primeira reag@80 mostra uma estequiometria de cproximadamente 1:1 em peso. Experimentos
realizados com esta estequiometria resultou num produto #%#° il de tirar do cadinho e de baixo
rendimento de reacio. A seqgunda reagdo mostra uma estequio: . o de cerca de 3 NaOH : 2 minério, em
massa. Usando esta relagdo de hidroxido de sédio e minério, obteve-se um rendimento de cerca de 80%
da reacao e eliminagdo de aproximadamente 70% de silica na primeira lavagem,

A solugdo de cloreto de zircolino, que resultou contendo 1% de silicio, foi transformado no
carbonato bdsico de zirconio pelo tratamento com carbonato de sodio. O mesmo foi filtrado, lavado e
solubilizado com #&cido nitrico obtendo uma solugdo de nitrato de zirconilo como material de entrade
para o processo de purificagdo.

3 - PURIFICAGAO DE ZIRCONIO

A separagdo de zircOnio e héfnio necessita de um processo elaborado, dada a similaridade entre
as propriedades quimicas dos dois elementos. Dos processos comerciais como: cristalizacio fracionadam,
extragao por solventes‘a'a', distilag3o dos cloretos‘z’ e troca i6nica‘5’, o trabalho atuel apresentard o
método de separacdo baseado na extragdo por solvente com TBP-HNO;.

Fosfato tri-n-butila (TBP) forma complexos liquidos com nitratos de zirconio e héfnio ne
presenca de dcido nftrico de concentragdo moderada. O conhecimento exato das reacGes quimicas ¢
espécies presentes na solucdo é muito complexo, mas qualitativamente a seguinte reac#o quimica pode
ser escrita para zircdnio:

Zi0" + 2H" + 4NO; + 2TBP ————  Zr(NO;)4 . 2TBP (3

O complexo Zr{NO;3), . 2TBP & sxtrafdo na fase orgénica. Pela equaco 3 ¢ clsro que a aits
acidez e aita concentragdo de nitrato favoreceria s formagdo de complexo e portanto sus extrago.

Estudos de extrac8o por soiventes foram realizados de maneira descontinua com agiteclo
mecdnica e apés da separacio as fases foram analisadas. Nos estudos usando **Zr e '®'Hf como
tragadores, as fases apds 3 separacBo foram analizedos por espectrometria gams. Usou-se um detetor
Ge-Li acopledo s um analizador multicanal. Mediu-se 8 concentracBo de zircdnio e héfnio pele
intensidade dos raios-y de 482 KeV do '®'H¢t ¢ de 722 KeV do *%2r.



3
Observouss dagradacio de TBP pelo HNO, durante a extraclo, 8 qual ¢ catslizada pelo
zirchnio. A degradacio na de complexo de zircdnio ¢ cerca de mil vezes maior do que &
degradacio pelo écido puro'. . Portanto, sstudaram-se 0s ssguintes perémetros:
1. Tempo de contato.
2. Varisglo de acidez.
3. Varisglo de concantraclo de nitrato.

4. Variagio de concentraciio de metal.

O solvente usado, foi TBP 60% em querosene purificado, pré-equilibrado com écido nitrico 6 M.

3.1 — Varisglio do Tempo de Contato

Variou-se o tempo de contsto entre soluclio contendo HNO3;BM ¢ Zr 0.4 M, ¢ 0 soivents, de
16 » 1£0 segundos, visando a determinaciio de tempo minimo de contato que permite atingir cerca de
90% de equilibrio. Os resultados sdo mostrados na Figura 1. Observou-se que o equilibrio foi atingido
coin tempo de contato de 120 ssgundos com velocidade de agitaclo de 500 rpm.
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3.2 — Efeito de Acidez ns Extraglio Zirobnio

Os experimentos foram realizados variando-se a concentraclo de écido nitrico ne fase squose no
intervelo de 4 2 8,5 M ¢ mantendo o nitrato total constante em 7 M com sdiclio de NaeNO,. Verificouse
pelo resuitsdo mostrada ne Figura 2, que o coeficiente de perticlo suments de acidez e s dependéncis
foi de poténcis 1.4,
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3.3 — Efeito de Concentragio de Nitraso na Extragio de Zircdnio
Realizaram-se experimentos verisndo-se s concentragiio de nitrato no intervalo de 6 2 BM o

mantendo acidez constante em 5M. A Figura 3, mostra os resuitados. A dependéncia do cosficients de
particio em relagio 3 concentraglio de nitrato foi de 3° poténcia.
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34 - Vwrisgio do Coesficiante do Purtigie ds Zircknie o Hifnis som Conssmtragie do Metasl ne
Feme Aquom

Com finslidade de obter curve de squilibrio de zirchrio ® héfnio foram estudadas distribuicSes
dos mesmos verisndo-se a concantraclio dos metsis t1otais na fase aquoss contendo HNO; 5 M livre. Os
resuitados sio mostrados ne Figura 4 e 5. Obwrvou-se uma diminuicio na extragio dos metais com o
aumento dos mesmos na fase aguosa. Este efeito ¢ devido 20 sumento do comumo de TBP pelos
compiexos dos Mmetais, consagientemente diminuindo a concentracio de TBP livre ¢ resuitando numa
diminuicio na formago dos complexos na fase aquosa e portanto diminuindo sua extragio.

O fator de seperacio definido por:
’_cmﬁci!ntl*mﬂﬁ*lm
coeficierne de perticlio do héfnio

permanecsu spraximadaments constants.
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As condicdes de reverslio Je zirchnio também foram estudadas. A fase orglnica foi carregada
com 289 2r0,/1 ¢ tez-se a reversdo com écido nitrico 0,1 M. Obteve-se uma recuperacio de 98% na
primeira reversfo ¢ O restEMe @ 2ircOn0 foi recuperado na seguinte reversio, mostrando a facilidade de
reverté-lo.

Estudou-se @ purificaclio de zirchnio em batelad:. O metal foi extraido de uma fase aquoss
contendo aproximadamente 859 ZrO;/l ¢« HNO; 5 M liwre. A fase orginica resuitante foi lavada duss
vezes com HNQO, 3 M, ¢ 0 metal revertido com HNQO; 0,1 M. As solucSes de segunda lavagem ¢ reversio
toram analisadas paa hifnio por espectrografia éptica. A solugio da sequnda lavagem teve 10 g 2rO, /I
com 370 ppm de hitnio, ¢ a solucio de reversio teve 259 Zr0, /I, na qual o héfnio néo foi detectado,
pois o limite de deteccdo ¢ menor que 100 ppm.

4 — CONCLUSAO

A extragio de zirchnio da solucio aquosa de nitrato de zirconilo contendo écido nitrico b M
livre ¢ inteiramente satisfatdria, resuitando numa boa seperagio de héfnio. Duas lavagens com écido
nitrico 5 M resuita numa fase arginica contendo zircdnio nuclearments puro.

ABSTRACT

Nuciesr fuel used 0 the commercial nuclesr resctors is cladded to confing the radicsctivity. Zirconium bessd
slioys standout a3 cladding materials b of their high mechanical strengh st high teryperstures and pressures combined
with good corrosion resistence and 8 low absorption cr on for thermal neutrona. However, 8 ssparation procedure
tc reduce the Hafmum content which occurs along with Zirconium snd possesses 8 high neutron absorption
crosiaction is nesded. -

—

Wﬁo preperation of nuclesr pure Zirconium from Zircon. The minersl wes opened by sikali
fusion st 450°C and lster transformed into Zirconyl Nitrate vie oxychioride snd besic carbonste and purified by
solvent extraction with TBP-HNOQ;

The solvent extraction process wes developed using °>Zr and '®'Ht tracers end studing process varisbles like
scidity, nitrate snd metal concentration. The extraction of Zirconium with 80% TBP in karosene equilibrsted with
S5MHNO; incpesse> with incressing acidity and nitrate concentration. The dependence of coefficient of dimstribution
with acidity 'w:o' the power =1.5 snd with conc- 1tration of nitrate wes of 39 power under the experimentsl
conditions. The extraction of Zirconium and Hafnium red with incressing loading of the solvent but the seperstion
factor remained approximately constant.
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