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RKSUMO

Ksta tese constitui uma contribuição para a obtenção de zircó-
nio por meio de um processo pirpmetalürgico de redução de se" oxido por
nap.nesio, dissolvido em zinco líquido« Por controle apropriado de condi-
ções ou de reagentes, e possível realizar-se a distribuição de um metal
em duas fases líquidas imiseiveis: uma fase metálica e uma fase constitui
da por solução de sais fundidos.

0 processo compreende duas etapas distintas:

a) redução do oxido de zirconio por magnésio, como redutor me-
tálico, dissolvido em zinco liqüido, constituindo a fase metálica do s i s -
tema de líquidos heterogêneos, iraiscível com a fase salina, ã qual se adi
ciona o oxido.

1

b) destilação a vácuo da liga zinco-magnésio-zirconio,resultan

te da redução. Mesta operação, são recuperados zinco e magnisio, como

destilado, resultando como produto não destilado o zircônio na forma de

esponja.

A parte experimental constou essencialmente de duas etapas. A

primeira, de experiências preliminares, teve o objetivo de determinar,ten

do em vista as variáveis do processo, a maior carga de oxido de zircônio

capaz de ser reduzida no equipamento emprtiado,de modo a produzir a maior

quantidade de zirconio na fase metálica líquida. Essa primeira etapa foi

feita em três séries de experiências, de acordo com a concentração de õx_i

do de zirconio empregada. Na primeira série, para usn teor de zirconio de

1% em relação ã liga de zinco e magnêsio utilizada, foram estudados: a

composição da fase metálica; a composição da fase salina; a temperatura

de operação e o tempo de reação. Na segunda serie, para um teor de zircS

nio de 10% em relação ã liga utilizada, foram verificadas as influencias

da composição da fase salina e do tempo de reação. Na terceira série, o

teor de zircónio foi levantado para 20% em relação I liga de zinco-tnagné-

sio, onde foi dada ênfase ao efeito de composição salina.

Em virtude dos resultados obtidos nessas experiências prelimina

res, foi desenvolvida a segunda etapa, em que a quantidade de oxido de

zircônio empregada foi idêntica a da segunda série de experiências, já
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com a finalidade de comprovação dos resultados anteriormente obtidos, pro

curando otimizá-los, pelo que foi, alterado, sucessivamente, c proccdimen

to das reduções.

0 melhor rendimento da reação foi obtido com a colocação do õxi

do de zircõnio, passando em peneira de 100 malhas por polegada linear,em

íntimo contato com a fase redutora, sendo a escória distribuída, inicial-

mente, na parte superior da carga.

Após a operação de destilação, quando da abertura da retorta, a

atmosfera de argõnio nao foi capaz de proteger a esponja rica em zircõnio.

As soluções encontradas foram a substituição do argónio por hélio e a al-

ternativa da retirada do material esponjoso em Óleo.

0 processo estudado no presente trabalho permite a produção di-

reta de ligas magnesio-zinco-zircónio, sendo entretanto ,necessário evitar

a contaminação por ferro existente.
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ABSTRACT

This thesis represents a contribution to the preparation of zir

conium through a pyrometallurgical process of reduction of its oxido by

magnesium, in solution in molten zinc. By appropriate control of condi-

tions or reagents, it is possible to achieve the partition of a metal be-

tween two immiscible liquid phases: one metallic and another one of fused

salts.

The process involves two separate steps:

a) reduction of the zirconium oxide by magnesium, as the reduc

tant, in solution with zinc, used as the liquid metal phase of a heterog£

nous liquid system, immiscible with the fused salt mixture, in which the

oxide is introducted.

b) vacuum distillation of the zinc-magnesium-zirconium alloy

resultant of the reduction. In this operation, zinc and magnesium are re

covered as the distilled material, the zirconium remaining in a sponge

form.

The experimental work consisted essentially of two parts. The

purpose of the first one was to investigate, through preliminary experi-

ences, the effect of the variables of the process on the maximum zirco-

nium oxide charge to be reduced in the used equipment, in order to trans-

fer the maximum amount of metal to the liquid metal phase % This first

part consisted of three series of experiences, according to the amount of

zirconium oxide loaded. In the first series, sufficient ZrO. was added

to produce a zirconium concentration of 17, in the metal phase. The extent

of reduction was determined as a function of composition of the metallic

phase, conposition of the fused salt mixture, temperature and time. In

the second series of runs, in which a final zirconium concentration in

the the metal phase would be 10% upon conplete reduction, the variables

were the composition of the fused salt mixture and the time of the reac-

tion.

In the third series, the final zirconium concentration in the

metal phnne would be 20Z upon complete reduction. The effect of the com-

position of the fused salt mixture an the percentage of reduction has been
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ilctorntíncd.

In the last ser ies , the loads of zirconium oxide were identical
to *Ue one$ of the -seeend series and runs were designed to confirm the

former results , and,if possible,to improve them, by changing the exj>eri -

mental loading procedure.

The best reduction results were achieved by using minus 100 rssh

zirconium oxide, with the reduc tant-solvent liquid metal and the selected

flux being distributed above them.

V

At the end of the distillation step, it was tried to open the

system in an argon atmosphere,—but-this was inadequate to assure the nec-

essary protection for the zirconium-rich sponge. TVo procedures were adap

ted to avoid the pyrophoricity of the sponge metal: the substitution of

argon by helium and the immersion of the material in oil.

The process studied allows the direct production of magnesiun-

zinc-zirconium alloys, provided the iron contamination be avoided.
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CATfTlILO 1 - INTRODUÇÃO

O papel que o zircSnio desempenha com o desenvolvimento da ener

pia nuclear alterou por compieto a sua posição entre os metais nao-ferro-

sos.

O zircônio é importante como material de revestimento de elemen_

tos combustíveis de reatores de potência,devido,principalmente, a sua bai_

xa seção de choque de absorção de neutrons e a sua boa resistência ã cor-

rosão a temperaturas elevadas, aliadas a uma boa resistência mecânica.

Assim, o zircônio que tinha limitado emprego até 1945, por causa do seu

custo, está agora sendo produzido industrialmente devido as suas proprie-

dades nucleares convenientes, a maior parte de sua produção sendo usada

etn aplicações nos reatores nucleares.

Esta tese constitui uma contribuição para a obtenção do metal

por meio de redução de seu oxido por magnésio dissolvido em zinco liqui-

do. O produto obtido encerra, mesmo depois da destilaçao do excesso de

redutor e do solvente, teores ainda elevados de algumas impurezas, as

quais podem restringir os empregos do metal. Não obstante essa dificulda_

de, provavelmente poder-se-ã diminuir os níveis de contaminação que foram

registrados nesta pesquisa, através de melhor escolha de recipientes onde

sejam realizadas as operações do processo.

Resultou a idéia deste tema de um programa desenvolvido no Ar-

gonne National Laboratory, Estados Unidos, para estudar o processo de re

cuperação dos produtos de fissão e do »processamento de urânio e tôrio

de elementos combustíveis irradiados, processo este de refino por fusão

de uma crosta, onde alguns fragmentos pequenos de ZrO. do cadinho foram
Í1-8Íincorporados nos oxidos formadores da crosta . Esta quantidade de

ZrO2, geralmente, correspondia a cerca de 1%. Nesse programa, foi exami^

nada qual seria sua redução a zircônio metálico na fase do processo de re

dução dos õxidos. Experiências de redução de fragmentos de cadinho de

ZrO2 foram realizadas por soluções de zinco contendo S e 122 de magnésio.

Embora a velocidade de redução do material do cadinho fosse maior, na

maior concentração de magnésio, as reduções de ZrO2 realizadas exigiram

tempos maiores do que os exigidos para redução completa dos õxidos de ura

nio, nas mesmas condições de processo. Em virtude dos resultados obti
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dos , ÍUIROU-SC que a redução em apreço poderia constituir em princi-

pio um mo todo para a produção de zircónio metálico, partindo-se diretarnen

te do oxido.

0 Departamento de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia

Atômica também, tem realizado alguns estudos relacionados com o tratamen-

to pirometalurgico de elementos combustíveis. Capocchi , desse mesmo

Departamento, realizou extensa pesquisa sobre produção de tório. Este

trabalho se f i l ia ã mesma diretriz. Com a introdução de aperfeiçoamentos

que se mostraram necessários e modificação de projeto de equipamentos em-

pregados para a redução e para a destilação, foi levado avante o estudo

experimental da redução de oxido de zircónio por magnésio dissolvido em

liga com zinco e subsequente remoção do zinco e do magnésio residual, por

destilação, restando assim um produto sólido esponjoso rico em zircónio.
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CATfTlILO 2 - REVISÃO PA LITERATURA

A mais antiga comunicação sobre o preparo de zirconio metálico

ê devida a Rerzelius (10) , em 1824, quando reduziu fluoreto duplo de po-
tássio e zirconio (K_ZrF,) pelo sódio e obteve pela primeira vez um po de

zirconio muito impuro.

Troost empregou a redução de tetracloreto de zirconio no
estado de vapor pelo magnésio ou pelo sódio e a redução de fluoreto duplo
de sódio e zirconio pelo alumínio em 1865. Troost, como Berzelius, conse_
guiu um metal impuro, que não possuía nem maleabilidade, nem resistência
ã corrosão.

Em 1914, LeIy e Hamburger , n a Alemanha, obtiveram pela pri
meira vez zirconio razoavelmente puro e dútil pela redução de cloreto de
zirconio por sódio numa bomba sob pressão. Em 1920, Marden e Rich ,
nos Estados Unidos, conseguiram obter zirconio metálico em pó, de razoá-
vel pureza (99,5/J),pela destilação a vácuo de liga alumínio-zircônio, pr£
veniente da redução de fluoreto duplo de potássio e zirconio (2KF.ZrF.)
por alumínio. Os blocos metálicos obtidos pela metalurgia do pó mostra-
ram um metal ainda frágil, como até então.

(14)Foi em 1925, na Alemanha, que van Arkel, de Boer e Fast
aplicando um método geral já utilizado para obtenção do boro, do s i l íc io
e do tungstênio, prepararam pela primeira vez o metal com um grau de pura
za suficiente para salientar suas propriedades, particularmente sua duti-
lidade e sua notável resistência aos agentes químicos. Trata-se de um pr£
cesso pratico para a obtenção do metal por decomposição de seu halogencto.
Argumentaram aqueles autores que, desde que o vapor de iodeto de zirconio
se dissocia num grau maior do que o cloreto ou o brometo, numa dada temp£
ratura, isto evidenciaria ser mais satisfatória a preparação por decompo-
sição do iodeto do metal. Aqueceram para isso um filamento de tungstênio
a 20009C numa câmara mantida a 6509C, contendo vapor formado pelo aqueci
mento do tetraiodeto. Depois de poucas horas, obtiveram camadas de 2 a 4
cm de zirconio de pureza extremamente alta. Foi verificado que a tempera
tura do filamento não necessita ser mais elevada do que 1200-13000C e que
a temperatura da câmara podia ser baixada ate 34O0C.

Em 1939, von Zeppelin ' ' , aperfeiçoando o método desenvolvido

por Trooet, preparou, pela primeira v»z, sircónio pela redução de tetra-
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cloreto de zircSnio em mistura com cloreto de sódio, por magnésio: muito

embora tenha sido elevado o rendimento obtido, o metal produzido era fra-

g i l , por conter elevado teor de oxigênio, resultante da hidrõl ise de c lo-

reto.

Álnutt e Scheer , d a Foote Mineral Company, nos Estados Unî

dos, em 1945, apresentaram um trabalho resumido, acerca da produção de

zircSnio metálico pela redução de seu oxido por cálcio, o metal sendo pos_

teriormente refinado pelo processo van Arkel, de Boer, Fast.

A partir de 1945, o Bureau of Mines dos Estados Unidos, no seu

Northwest Electrodevelopment Laboratory, Albany, Oregon, realizou extenso

programa de pesquisas para desenvolver um processo econômico para produ-

zir zircónio metálico dút i l , aplicando a sugestão de Kroll, que desenvol-

vera anteriormente um processo de redução por magnésio para prodti

zir t i tânio metálico dút i l em seu laboratório em Luxemburgo. Esperava

Kroll que, repetindo o método de von Zeppelin, poderia obter zircônio dú-

t i l pela mesma técnica básica anterior. Foi, assim, que, em 1946, Kroll,
C19) ~

Schlechten e Yerkes , naquela estação experimental« relataram suas im

portantes pesquisas de produção de zircônio pela redução por magnésio de

tetracloreto de zircônio, obtido pela ação de cloro sobre o carboneto de

zircónio. Produzido o metal, é fe i to o refino por destilação a vácuo, e,

em seguida, são eliminados os gases absorvidos durante o processo. Parti^

das relativamente grandes de zircónio foram produzidas numa unidade expe-

rimental de cerca de 40 kg/c ic lo , a partir de 1948, por Kroll, Anderson,

Holmes, Yerkes e Gilbert , n o mesmo laboratório do U.S. Bureau of Mi-

nes . Demonstra o trabalho grande progresso em relação aos estudos já men_

cionados e esse processo pode ser considerado como o mais e f ic iente até o

presente, permitindo a produção do metal dút i l numa escala industrial .

(21)Lilliendahl e Rentschler , do Departamento de Pesquisas da

Lamp Division da Hestinghouse Electric Corp., também nos Estados Uiidos,

produziram pó de zircónio relativamente puro, reduzindo o oxido com mistií

ras de magnésio e de cloreto de magnésio ou cálcio e cloreto de cálcio . A

redução do oxido de zircónio por cálcio tinha sido proposta e experimenta
(22) Í23T

v i s v ' , retomada por Ruff e B r i n t s i n g e r v ,
A maior parte do zircónio em pÓ e ainda hoje

da em 1913 por Wedekind e Lewis ^22\ retomada por Ruff e Brint í inger* 2 3 !

Kieman <"> e Kroll ( 2 5>

produzida por esse processo (26)
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Walsh
(27) preparou zircónio metálico através de reduções de

fluoreto duplo de potássio e zircónio, tetracloreto de zircónio e tetra-

fluoreto de zircónio por cálcio ,usando bombas, onde, devido a reações ex£

térmicas, desprendia-se calor suficiente para fundir os produtos da rea-

ção. Zinco foi adicionado ã mistura a fim de abaixar o ponto de fusão

por meio da liga correspondente e reduzir a interação com o revestimento

refratário da bomba. Um excesso de cálcio sobre o estequiométrico melho-

rou as recuperações. 0 uso de iodo com cálcio na carga de redução ajudou

a iniciar a reação entre tetrafluoreto de zircónio e cálcio e forneceu ca

lor adicional para fundir os produtos de reação. 0 melhor resultado foi

obtido através do uso de tetrafluoreto du zircónio. Metal dutil foi obti^

do com a seguinte carga típica: ZrF.-AOO g; Ca-223 g, 1-64 g e Zn-40 g. A

liga obtida continha 85£ Zr representando uma recuperação de 93 a 95Z de

zircónio. 0 refino da liga foi realizado em forno de indução a vácuo, sen̂

do removidos o zinco, o cálcio e outras impurezas voláteis.

Kubaschewski e Densch examinaram, também, a possibilidade

de reduzir oxido de zircónio por cálcio, magnisio e bário. Os produtos

continham quantidades apreciáveis do metal reduzido, porem obtiveram valo

res de oxigênio residual da ordem de 0,25; 1,5 e 6,9%, respectivamente.

A produção de zircónio e titânio pela redução dos respectivos

Õxidos por magnésio foi obtida conforme uma patente da Dominion Magnesium

U d , em 1952 (29)

A redução eletrolítica de fluoretos duplos ou de cloretos du-
plos tem sido tentada exaustivamente. Steinberg, Sibert e Wainer
apresentaram uma revisão de literatura sobre a preparação eletrolít ica de
zircónio metálico. No entanto ,na sua introdução, citam processos de três
categorias que foram experimentados. Sao OB seguintes:

a) Redução do cloreto, ou de cloreto duplo, por sódio, cálcio
ou magnésio. Redução do oxido pelo cálcio, magnêsio, alumínio ou carbo-
no. Redução do carboneto com o oxido. Redução dos fluoretos duplos alça
linos de zircónio pelo sódio, potássio ou alumínio.

b) Dissociação térmica dos halogenetoe,principalmente iodetos,
em filamento aquecido.

c) Redução eletrolít ica, aquosa e não-aquosa.

A produção do zircónio metálico dútil é entretanto resultante
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apenas dos seguintes métodos: dissociação do iodeto, redução do tetraclo-
reto de zircÔnio por magnésio (processo Kroll) e redução de oxido de zi£
cónio por cálcio.

Souza Santos apresentou jã há muitos anos uma análise cri-
tica das possibilidades de obtenção de zircônio metálico, enumerando-as
da seguinte maneira:

1. Redução do oxido de zircônio por carbono ou por carboneto

de zircônio;
2. Redução do oxido de zircônio por hidrogênio;
3. Redução eletrolítica de sais halogenetos de zircônio;
4. Redução do oxido por metais alcalino-terrosos;
5. Redução dos sais halogenetos por metcis alcalinos e alcali-

no-terrosos, e
6. Dissociação térmica de sais halogenetos.

0 primeiro processo, redução do oxido por carbono ou por carbo-

neto de zircônio, embora utilizado por Balke (32) para niõbio, não pode
ser empregado para a produção de zircônio, ja que a redução e inpossivel,

(33) - -
conforme demonstrou Kroll : misturas de oxido de zircônio com grafíta
e de oxido de zircÔnio com carboneto de zircônio, mesmo a 19609C, acima
portanto do ponto de fusão do metal, resistem a qualquer redução.

0 segundo processo,redução do oxido de zircÔnio por hidrogênio,

não apresenta possibilidades práticas, jã que o hidrogênio reage com o me
(3A)tal , formando soluções sólidas mtersticiais de grande estabilidade .

hi I

0 terceiro processo, conforme jã vimos na revisão de literatura
apresentada por Steinberg e seus colaboradores , não tem servido para
produzir zircônio metálico dutil e apresenta mesmo remotas possibilidades
uma vez que o deposito catôdico será necessariamente pulverulento e dada
a extrema sensibilidade do zircônio aos gases ' , resultaria num me_
tal extremamente contaminado, cujo refino ofereceria certamente reais di

(37) ~
fícuIdades. Ogarev e seus colaboradores citam a possibilidade de pio
dução de zircônio dútil pelo processo de eletrõlise quando realizado em
atmosfera de gás inerte.

No quarto processo, redução do oxido por metais alcalino-terro-

produção'de zircônio metálico dútil foi conseguida por AlnuCt e
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Sclicer . pela redução do oxido por cálcio. Liiliendahl e Rentsch-
ler , como vimos anteriormente, produziram pó de zirconio relativamen_
te puro, reduzindo o oxido com misturas de magnésio e de cloreto de magné
sio ou de cálcio em presença de cloreto de cálcio como sal suporte.

A quinta classe, redução de sais halogenetos por metais alcal i-
nos e alcalino-terrosos, apresenta os seguintes processos pesquisados:

a) devido a Berzelius , pela redução do fluoreto duplo de

potássio e zirconio por sódio;
b) o de Troost . d e redução de tetracloreto de zirconio ga

soso com magnésio ou sódio e da redução de fluoreto duplo de zirconio e
(12) ~

sódio por alumínio, repetidos por LeIy e Hamburger com a redução de
cloreto de zirconio por sódio,que não teve aplicação industrial devido ao
elevado custo de produção; o de Marden-Rich , que usou o fluoreto du-
plo de zirconio e potássio (em VEZ do de sódio) para reagir com alumínio,
processo este abandonado por exigir refino posterior da liga aluir.ínio-zisr

- (15) . ~ -conio; o de von Zeppelin , que utilizou a redução do cloreto de zirco
nio por magnésio, na presença de cloreto de sódio, como sal suporte e que
aparentemente foi o processo empregado na Alemanha para a produção de
— -• - — (19conio,bem como de titânio metálico dutil; e, finalmente, o de Kr oi l ' ,

com redução do cloreto por magnésio, processo este utilizado com grande
êxito pelo Bureau of Mines, em usina experimental, de apreciável capacida
de de produção e que tem sido, até o presente, a fonte de zirconio metáH
co para fins industriais, inclusive os nucleares.

c) o de Walsh , quando preparou zirconio metálico, através
de reduções de fluoreto duplo de zirconio e potássio, tetracloreto de zir
cônio e tetrafluoreto de zirconio por cálcio, em bombas. O tetrafluoreto
de zirconio foi considerado o mais satisfatório entre os três sais para a
redução por cálcio: no entanto, como cálcio é bem mais caro que magnésio,
as reduções por cálcio geralmente sofrem desvantagens econômicas quando
comparadas com as por magnésio.

Essas desvantagens podem ser assim enumeradas:

1. é extremamente dif íc i l a eliminação de cálcio metálico ou
de cal no metal contaminado, mesmo por lavagem por scido clorídrico.

2. é necessário empregar una proporção de cálcio dupla da teó-
rica, para que seja praticamente completa a reação.
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3. o teor de cálcio residual no metal pode ser grandemente re-

duzido (a cerca de O1IOZ) pela adição na carga de CaCU desidratado, na

proporção equimolar.

Finalmente, o sexto processo consiste na dissociação térmica de

iodeto de zircônio, sobre filamento a alta temperatura, constituindo o

(14)
processo van Arkel, de Boer e Fast , o primeiro que permitiu a obten-

ção de metal dút i l . 0 processo £ evidentemente anti-econômico e apenas

parece poder ser utilizado comercialmente como processo de refino .

A produção de zircônio pela redução do seu oxido por magnésio

em sistemas de líquidos heterogêneos, constituídos por uma fase metálica

e outra de sais fundidos, apresenta, em princípio, algumas possibilidades

que pareceram merecer este estudo experimental. Este processo pode vir a

ser particularmente interessante, pois apresenta algumas vantagens sobre

os métodos anteriormente examinados, notadamente quando são levados em

consideração os seguintes pontos:

a) possibilidade de redução direta do oxido de zircônio evitan_
do a fase da halogenação.

b) possibilidade de preparação de ligas magnesio-zircônio e

magnesio-zinco-tÕrio e zircônio, sendo esta por co-redução dos óxidos de

tório e zircônio.

c) aplicação em reprocessamento pirometalúrgico de elementos

combustíveis irradiados, combustíveis estes que sejam revestidos por l i -

gas de zircónio-estanho, conhecidas por "zircalloy". As ligas mais u t iU

zadas da classe são a zircalloy 2 (1,5% Sn; 0,12% Fe; 0,1OZ Cr;0,05* Ni;

zircônio restante) e zircalloy 4 (1,5Z Sn; 0.12Z Fe; 0,10% Cr; zircônio
restante).
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CAPÍTULO 3 - TROCESSO KROLL-USBM

A produção do zirconio em pó apresenta inúmeras dificuldades,
tais como, precaução adequada no manuseio do material devida ã possibíli
dade de ação explosiva em contato com o ar e a obtenção de metal pouco du
t i l , jã que ele é muito suscetível ã ação dos gases» promovendo, assim, o
aparecimento de compostos com os mesmos.

Entretanto, o produto do processo Kroll é um metal poroso de
forma esponjosa. Esta esponja de zirconio deve ser refinada e consolida-
da, antes de ser usada. A esponja produzida pelo processo Kroll contem
quantidades apreciáveis de magnésio e de cloreto de magnésio, que devem
ser removidos por destílação antes que a esponja seja convertida a lingo-
te. A esponja de zirconio pode conter um teor bastante baixo de impure-
zas metálicas, mas geralmente contem ainda suficiente oxigênio para pro-
porcionar valores de dureza apreciavelmente maiores do que os do metal de
alta pureza produzido pelo processo van Arkel, de Boer, Fast (ou do iode-
to).

Tendo em vista a sua importância,? feito, a seguir,um resumo do
processo Kroll-USBM, jã que ele pode ser considerado ate o presente, como
o mais eficiente e que permitiu a produção industrial do metal dútil.

0 processo compreende as seguintes operações:

a) produção de carboneto de zirconio em forno elétrico, por re
dução de zirconita, ZrSiO., por carbono;

b) produção de cloreto de zirconio pela ação do cloro sobre o
carboneto;

c> separação de hãfhio, produzindo hidróxido de zirconio
d) secagem e calcinação do hidróxido de zirconio produzindo

oxido de zirconio;

e) cloretação do oxido de zirconio;

f) purificação do cloreto per destllação seletiva;
g) redução do cloreto por magnésio;
h) eliminação do cloreto de magnésio e magnésio metálico resi-

dual, por destilação, e

i) fusão do zirconio a vácuo.

1
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A produção de carboneto de z ircônio em forno e l é t r i c o de r e s i s -

tência de graf i ta , pe la redução de z i rcon i ta , ZrSiO,, por carbono, se da

em temperaturas pouco superiores a 18009C, segundo as equações:

ZrO2 + 3 C

SiO2 + C

ZrC

SiO (vapor)

+ 2 CO

+ CO

A carga u t i l i z a d a consiste de 77% de concentrado de z irconi ta

rO»), 18% de g r a f i t a , passando na peneiri

gada l inear e 5% de re tomo de cargas anter iores .

(67% de ZrO2), 18% de g r a f i t a , passando na peneira de 20 malhas por p o l e -

0 cloreto de z i rcon io comercial produzido num forno de câmara

de reação v e r t i c a l , aquecida por re s i s t ênc ia de gra f i ta , pe la ação do c l £

ro sobre o carboneto de zirconio ê em seguida separado dos outros produ-

tos por v o l a t i l i z a ç a o , sendo condensado num condensador, res fr iado ã água

e mantido a 1009c, para e v i t a r a condensação de c loreto de s i l í c i o , por

ventura e x i s t e n t e .

0 cloreto de z i rcon io comercial é tratado por um processo de ee_

paraçao confidencial para remover hafrtio e outras impurezas. O processo

produz hidróxido de z irconio purificado que £ seco e calcinado a oxido de

z irconio . O oxido purif icado é convertido a t s trac lore to por c l o r e t a ç l o .

Como o te trac loreto de zirconio na forma de põ, de pequeno peso

e s p e c í f i c o é contaminado por oxido de z i rcon io , c loreto férr ico e c loreto

de cromo, é necessária a sua purif icação, por des t i lação s e l e t i v a . Con

trolando a temperatura do condensador,torna-se f á c i l fazer e s t a operação,

ja que o c loreto de z irconio sublima a 3319C, sendo condensado s e l e t i v a -

mente puro, deixando no resíduo as demais impurezas.

A redução do c lore to é f e i t a no mesmo forno da operação ante-

r ior , empregando-se uma nova câmara. Agora, o c loreto de z i rcon io S su-

blimado e posto a reagir como vapor com magnisio metálico,previamente lim

po, para dar zirconio e c lore to de magnesio. A reação I real izada em a t -

mosfera de hél io,atmosfera e s t a que é mantida durante o resfriamento, ate

a temperatura ambiente, quando o forno pode ser aberto. 0 z i rcon io depo-

s i tado na parte infer ior do tubo contem magnésio metálico e c lore to de

magnésio. DaI a operação seguinte , que é uma dest i lação a vacuo, para re

moção do magnéaio e do c lore to de magnéeio. A pret ião de vapor do c lore -
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iri

to de magnesio anidro e de 10 mm de Hg a 92O0C, o que torna possível sua

fácil destilação em relação ao zircônio. 0 forno para essa operação tem

dois sistemas de vácuo: o externo, constituído por bomba mecânica e l iga-

do ã parte aquecida do forno e o interno, com um sistema de vácuo consti-

tuído por uma bomba mecânica e uma bomba de difusão de óleo. 0 forno é

operado inicialmente â temperatura de 7009C; a 7509C, começa a gotejar o

cloreto de magnesio. No inicio da operação, a pressão nao pode ser manti_

da muito baixa,em virtude de apreciável desprendimento de hidrogênio, pos_

sivelmente oriundo do magnesio metálico. Quando a pressão cai aos valo-

res desejados, a temperatura é elevada a 9009C e,depois, a 9209C em que e

mantida durante cerca de quatorze horas.

(38)Terminada a destilação , o forno e desligado e quando a tem

peratura chega a 6009C, é introduzido hélio; o resfriamento continua até

a temperatura de 509C, quando é feito vácuo, de novo, na retorta, para em

seguida ser cheia com 60% de ar seco e 40% de ar ambiente. Permanece,

assim, por vinte minutos, a fim de proporcionar ã superfície exposta da

esponja uma redução no perigo de explosão. À retorta então é evacuada e

em seguida cheia com hélio. Dessa forma é evitada a possibilidade de ex-

plosão ao ser aberto o deposito de zircônio, já que o material 2 bastante

pirofórico. O metal retirado do recipiente e poroso e é quebrado em frag

mentos do tamanho desejado para a fusão final, que Corresponde ä sexta e

última operação do processo.
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CAPtTULO A - REDUÇÃO DL ÖXIDOS DE bETAIS REATIVOS POR REDUTORES METÄU

COS LfQUlDOS

No Argönne National Laboratory foram realizados extensos estu-

dos ' '9-42) de reprocessamento pirometalurgico de elementos combustíveis

de reatores nucleares irradiados e conseqüente recuperação do urânio, do

plutõnio e do torio não queimado, para re-ut i l izaçao no c i c l o de combustI^

ve l e separação dos produtos de fissão por um processo que u t i l i z a como

solventes , metais l íquidos, nos quais são conduzidas as operações de recii

peraçao e de purificação de uma crosta fundida.

Os combustíveis nucleares são normalmente revestidos por l igas

metálicas para sua ut i l i zação no reator. Como citado anteriormente, as

mais usadas nesta aplicação têm sido as l i gas S base de zircónio, ou seja

o "zircalloy 2" ou "zircalloy 4". Muitas vezes não se torna prático remo

ver e s t e s revestimentos antes da purificação do combustível e portanto po

de ser também necessário separar e recuperar os metais do revestimento du

ran te o processo de purificação.

0 processo do Argonne National Laboratory foi depois modificado

de modo a ser usada uma escória protetora,a base de halogenetos fundidos,

com a l iga redutora de magnesio-zinco, para redução dos óxidos de urânio,

de plutõnio, de torio e dos produtos de f i s são .

Esse processo por controle apropriado de condições ou de reagen

tee pode realizar separações por distribuição de un instai ern duas fases

líquidas imiscíveis: uma fase metálica e uma fase constituida por solu-

ções fundidas de. sais . As diferenças na estabilidade dos sais fundidos

oferecem a possibilidade de separação para varias substâncias.

Além disso, o uso de uma escoria conveniente de sais halogene-

tos, apresenta as seguintes vantagens:

a) atuar como veículo em que o oxido de magnésio, produto da

reação, fica em suspensão, possibilitando uma boa separação dele para a

fase metálica.

b) atuar como proteção sobre o banho, de modo a permitir ser

realizada a operação ao ar.

c) exercer influência sobre o rendimento da redução.
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O processo envolve duas fases distintas:

a) a redução do oxido por magnesio como redutor metálico em

sistemas líquidos heterogêneos, constituídos da fase metálica e da de

sais fundidos, a qual se adiciona o oxido a ser reduzido.

b) a destilação da liga ã base de zinco, contendo magnesio e o

metal a ser recuperado seja urânio, plutónio, tÕrio, ou algum produto de

fissão como zircónio, removendo o zinco e o magnesio contidos por destila_

ção a vácuo, permanecendo o metal nao destilado no recipiente em que fora

colocado, bastante poroso, isto é, como esponja:

A reação de redução do oxido, que se dá na interface das fases

metálica e salina do sistema, e a seguinte:

MOm + 5 R ^ M + E R0r (1)
(s) r (metal l í q . ) (metal l í q . ) r r ( s a l fund.)

onde,

M - o metal a ser reduzido

R • o redutor

m • o número de oxidação de M

r - o número de oxidação de R

e o índice (s) indicando a fase sólida em suspensão.

Aasim, para o caso de redução do oxido de zircónio, a reaçio é

a seguinte:

ZrO- + 2 Mg •* Zr + 2 MgO (IA)
(s) (Zn-Mg) (Zn-Mg-Zr) (sal fundido)

onde a fase metálica atua como redutora e como liga base para o metal re-
duzido.

A fase salina, a qual se adiciona o oxido, atua como meio em
que o oxido fica em suspensão, protege o banho e exerce influência sobre
o rendimento da operação.

0 metal reduzido dissolve-se na fase metálica, constituindo uma
liga terniria com o zinco e com o exceteo de magnesio.

M
K)
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A recuperação do metal contido na liga ternária ã base de zinc£

magnésío é conseguida através da destilação a vácuo do zinco e do magne-

sio, que são constituintes de alta pressão de vapor. Trata-se de uma se

paração do tipo líquido-vapor para refino pirometalurgico de metais, em

que, por variação da temperatura e da pressão do sistema inicial, é produ

zida uma nova £ase de vapores metálicos, contendo zinco e magnésio que

são, assim, removidos do sistema inicial.

0 metal reduzido, não destilado, zircónio ou urânio,plutônio,

tõrio ou algum produto de fissão, permanece no recipiente em que fora co

locado sob a forma de um aglomerada poroso de cristais ou esponja metáli-

ca do metal em questão. Esta esponja metálica pode, então, ser quebrada,

em fragmentos, do tamanho desejado para posterior processamento.
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CATfTULO 5 - CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS SOBRE A SOLUÇÃO PROPOSTA

5.1 FUNDAMENTOS TERMODINÂMICOS

As bases termodinâmicas aplicáveis a distribuição de um metal,

entre um metal líquido multicomponente e uma mistura de sais fundidos, en

volvem a existência do metal em dois ou mais estados de oxidação.

Com referência a essa distribuição, Johnson apresentou um

trabalho, ilustrado com exemplos utilizados em reprocessamento de elemen-

tos combustíveis. Sendo impossível encontrar dados termodinâmicos relati

vos ao sistema zinco-magnésio-zircônio, tomou-se, em principio, esse tra-

balho como base para o estudo teórico, tendo em vista a grande semelhança

de comportamento existente entre os metais estudados por Johnson e o zir-

cónio, conforme será visto posteriormente.

Adotar-se-á a convenção usual de ser zero o número de oxidação

do metal quando dissolvido num metal liquido e de ser um número inteiro e

positivo quando o metal estiver dissolvido num sal fundido. Na transferên

cia do metal da fase de sais fundidos para a fase metálica liquida, o me

tal ganha elétrons e portanto há redução do metal. Para que seja mantida

a neutralidade elétrica, esta redução deve ser contrabalançada pela oxida_

ção de alguma outra substância, como por exemplo, a transferência de um

segundo metal da fase metálica para a fase salina.

A reação de equilíbrio entre oxidação e redução pode ser repre-

sentada da seguinte maneira geral:

MXn
m (sal fund.) (metal liq.)

* M + J RXr (2)
(metal liq.) (sal fund.)

onde, como visto na equação (1),

M • o metal a ser reduzido,

R - o redutor

m • o número de oxidação de M na fase de sa i s fundidos

r - o número de oxidação de R, também na fase de sais fundidos,e mais,

X - qualquer anion univalente.
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A constante de equilíbrio termodinâmico da reação ( 2 ) , K, 5 da

da pela fórmula:

11M '
(3)

e é relacionada com a variação de energia livre padrão que ocorre para a

reação, pela equação:

- R Tin K - J A Gf J A Gf,

onde,

m

m

R

T

atividade do metal a ser reduzido, presente na fase metálica

líquida

atividade da substância oxidada fornada, presente na fase de

sais fundidos

atividade da substancia a ser reduzida, presente na fase de

sais

atividade do redutor na fase metálica líquida

energia livre padrão de formação de MX , na temperatura de
T 9K

• constante dos gases • 1.9872 cal.9C~ .mol

• temperatura em 9K

0 coeficiente de distribuição, D, de H, num sistema de líquidos
heterogêneos, constituído de uma fase de sais fundidos e outra, solvente
metálica líquida, é definido por

D
1 M(aal fundido)

Z M,"(metal líquido)

e é relacionado à constante de equilíbrio, R, por meio da seguinte equa-
ção:
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D -
«we

ri
51M

1
K

'RX

in

r
Jl
YMX

m

(5)

o n d e ,

m

1M

'MX.
m

n a :

* fração atômica de MXm, na fase de sais fundidos

» fração atômica de tf, na fase metálica líquida

• coeficiente de atividade de M, na fase metálica liquida

» coeficiente de atividade de MX , na fase de sais fundidos.
m

A equação (5) indica que o coeficiente de distribuição, D, va

a) inversamente com a constante de equilíbrio, K

'RX

tn
r

b) diretamente com a relação entre I

o fator de ação das massas e

, isto e com

c) diretamente com o fator dos coeficientes de atividades,

J?
rtoc_

Escrevendo-se sob a forma logarítmica a equação (5) e agrupando

os termos dependentes da diferença de energia livre, da composição da fa

se metálica líquida e da composição dos sais fundidos, obtera-se:

log D - - log K + (- 5 log On + log YH)-<- E log a R x + log ^ ) (6)

Johnson , por analogia com a prática em química das solu -

ções aquosas, define esses termos como:
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pK -

pR -

pO -

- log K, potencial de reação (7)

- - log ot_ + log Y„ , potencial de redução (8)

- - log aRX + log Y ^ ,potencial de oxidação (9)
m

donde,
log D - pK + pR - pO (10)

A equação 10 exprime o logaritno do coeficiente de distribuição

como a soma dos três potenciais que são independentes entre s i .

Assim, a influência de cada um dos parâmetros:diferença da ener_

gia l i v r e , composição da fase metálica líquida e composição da fase de

sais fundidos, pode ser discutida separadamente.

5.2 POTENCIAL DE REAÇÃO

0 potencial de reação pK • - log K1 depende, conforme a equação

(4) , da diferença entre as energias de formação de MXn e de RXf e da tem-

peratura T:

5 - A Gf,
MX

pK m
2 ,3 R T

( U )

Para sistemas de importância prática, pK é um número pequeno po

sitivo ou negativo. Como a diferença entre os valores de energia livre i

geralmente menor de uma ou duas ordens de grandeza do que os valores das

energias livres individuais, são necessários dados muitos precisos de ater

gia livre para que seja obtido um valor.de pK, com precisão.

0 potencial de reação, conforme a equação 11, é diretamente pr£

porcional ã diferença entre as energias de formação de MX e de RS , e in

versamente proporcional ã temperatura absoluta. Assim sendo, existe uma

grande dependência entre o potencial de reação e a temperatura. A energia

livre de formação dos compostos em questão decresce com aumento de tempe-

ratura, mas com coeficientes angulares quase iguais para compostos do

mesmo t ipo. Assim, a energia livre de formação dos cloretoB iônicos

decrescç de cerca de 8 quilocaiorias por mol de cloro entra 500 e 10000K,

a
'•~it-

M



Cap. .19.

pois neste intervalo de temperatura, o decréscimo varia entre 6 e 9 quilo
calorias. Portanto, a diferença entre duas energiae Livree de formação é
muito pouco influenciado pela temperatura. Este fato permite que valores
de pK sejam estimados para uma série de temperaturas, por uma simples pr£
porção:

(12)

onde pK_ e pK_ são os potenciais de reação nas temperaturas absolutas
T 1 T 2

de T1 e T2.

A dependência do potencial de reação, inversamente proporcional
ã variação da temperatura, conduz a um aumento no valor absoluto para tem
peraturas mais baixas.

A primeira etapa que se apresenta no projeto de um processo de
separação aplicado ã distribuição de um metal entre um metal liquido mul-
ticomponente e uma mistura de sais fundidos é a escolha dos principais
agentes redutores e do sistema de sais fundidos.

Considerando fatores tecnológicos e econômicos,como resistência
a corrosão, ponto de fusão, estabilidade e custos, normalmente a escolha
do sistema de sais fundidos se limita a halogenetos.

(45)
Johnson apresenta conforme a Fig. I os potenciais de rea-

ção para urânio, plutónio e principais elementos produtos de fissão inclu_
sive o zircónio. Esses valores para a temperatura de 10009K foram calcu-
lados com base nos dados de energia livre compilados por Glassner ' ' ,
para zinco e magnésio como redutores metálicos. Por esta Fig. I os poten-
ciais de reação do zircónio são mais favoráveis do que os do urânio.

0 potencial de reação, pK, positivo,indica preferência em favor
da fase de sais fundidos, enquanto valores negativos significam preferên-
cia pela fase metálica liquida.

No entanto, é preciso que Be estude conjuntamente a influencia
dss outros termos, potencial de redução, pR e potencial de oxidação, pO,
no coefiriente de distribuição, D, para que se possa prever a fase do sis
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tema de líquidos heterogêneos na qual o metal Bβ concentrará. £ pouco pto

vável que esses termos, potencial de redução e potencial de oxidaçao, ee_

jam suficientemente grandes, tanto poeitivos con» negativos para mudar a

fase em que se distribue o elemento considerado, quando os valores de pK

forem maiores do que + 5, ou menores do que - 5 .

5.3 POTENCIAL DE REDUÇÃO

O potencial de redução,

m

depende

pR - - log aR + log YM

a) da composição da fase metálica liquida e

b) da temperatura

(8)

-> (47)

Para investigar esta dependência, Johnson considera a fase

metálica líquida contendo o metal a ser reduzido, H, o redutor, R, e um

solvente metálico, S, nas suas frações atômicas de x^, x_ e x_, respecti^

vãmente. 0 metal solvente S ê" escolhido de tal modo que seu composto SX.
S

seja de estabilidade relativa bastante baixa para que essencialmente toda
a quantidade de S esteja presente na fase metálica líquida.

%

3

Como a dependência em apreço é" muito complexa, algumas simplify
cações são possíveis para sistemas de importância prática. Como a concen
tração do metal a ser reduzido, M, na fase metálica líquida, é geralmente
baixa, o seu efeito na atividade do redutor é pequena e com boa aproxima-
ção é possível calcular a atividade deste último a partir dos dados expe-
rimentais para a fase metálica líquida.

A dependência do termo log y„ na composição da fase metálica Ii
quida pode ser muito grande. Johnson ^ ' calculou esse coeficiente de
atividade do soluto, na solução redutor-eolvente, ou seja, na fase metáli^
ca líquida, fazendo uma primeira aproximação ao substituir o valor de y.,
na mistura dos dois metais pelos valores dos coeficientes de atividade de
M nos líquidos puros R e S , respectivamente y^ e yjj, quando a diferença
entre eles for muito grande.
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Ansim sendo,

log x„ log Y* + X8 log YJ (13)

r.sta equação tende a subestimar o efeito do metal em que M

tenha o maior coeficiente de atividade. Quando magnésio é adicionado ao

zinco, os coeficientes de atividades dos metais actinxdeos e das terras

raras são maiores do que os calculados pela equação (13). Neste caso o

valor de Y..g ê maior do que y„ de algumas ordens de grandeza. Ho entan

to, essa equação (13) tem sido extremamente ú t i l para previsões quantita-

tivas do efeito da fase metálica líquida no coeficiente de atividade do

metal a ser leduzido YM> e, por conseguinte no termo log Yff.

Darken e Alcock e Richardson , independentemente, sug£
- .. - - S

riram a adição, a equação (13) , do termo ( - A G . /2 ,3 R T), proporci£
nal ao excesso de energia l ivre da mistura da fase metálica l íquida, tor

nando maiores os valores de log y„ e, portanto, mais próximos dos deterna

nados atualmente.

Substituindo a equação (13) em (8) , o potencial de redução, pR,

será representado pela equação

pR - - ^ log <xR + l o g y ^ +

com as aproximações acima citadas.

*M

IJm exemplo da dependência do potencial de fedução, pR, para a

concentração do redutor I dado por Johnson , conforme a Fig. 2. Mo

sistema mostrado, a fase metálica líquida exibe desvios negativos do com-

portamento ideal enquanto que o metal a ser reduzido apresenta um desvio

negativo do ideal no solvente puro S e um desvio positivo no redutor puro

R, fazendo com que o potencial de redução passe por um valor mínimo. Como

conseqüência do estudo feito por Johnson, resulta a importante indicação

de que um reduter, em solução diluída numa fase' metálica líquida, conaide

rada como pouco redutora, se toma um agente redutor mais efetivo do que

quando usado puro.

i

i

m\

Outro fator importante do potencial de redução é a temperatura

em virtude da dependência que exiite entre t u t parâmetro e log Y0 e
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log Y. . Oβ coeficientes de atividade em sistemas metálicos geralmente ten

dem para a unidade com o aumento da temperatura. Grandes diferenças no

coeficiente de temperatura são encontrados para sistemas diferentes. 0

efeito da temperatura sobre log Y- é geralmente pequeno, em sistemas típi.

cos redutor-solvente, mas conforme dados agora disponíveis (52) de solu-

ções de metais act in ide os em metais líquidos, a influência sobre log Y.. é

grande e, por conseguinte, sobre o potencial de redução•

5.4 POTENCIAL DE OXIDAÇAO

0 potencial de oxidaçao,

pO - - log a + log 1MX (9)
ra

depende

a) da fase de sais fundidos e

b) da temperatura

Como visto anteriormente, a função da escoria, composta normal-

mente de uma mistura de sais ê de

a) atuar como um meio em que RX , produto da reação, fica em

suspensão, contendo o restante de MX que não tiver sido reduzido,

bilitando uma boa separação daquele produto para a fase metálica.

b) atuar como proteção sobre o banho, de modo a permitir ser

realizada a operação ao ar e

c) exercer influência sobre o rendimento da redução.

Em geral, os sais escolhidos têm uma estabilidade bastante a l -

ta, de modo a não reagirem apreciavelmente com a fase metálica liquida,

isto é, o valor de log D para a mistura é um número positivo grande.

Para o cálculo do potencial de oxidaçao é necessário o conheci-

mento da atividade do oxidante RXr e do coeficiente de atividade da forma

oxidada do metal, isto e, de MX , na fase de sais fundidos.
m

Mas, como visto anteriormente,

log D - pK + pR - pO (10)



Cap. .23.

on dp

PO - - - log n R X • log
r

(9)

A substância oxidada formada,presente na fase de sais fundidos,
onde estará diluída, terá sua atividade reduzida. Diminuindo o valor de
log ÖL.., , aumentara o valor de pO, fazendo diminuir, também,log D e, por

risso, deslocando o equilíbrio da equação (2) para a direita« Se o sal
reagir com esta substância oxidada fornada, então sua ação será maior do

que a de simples diluição.

Se a fase de sais fundidos também reagir com a forma oxidada do

metal MX , isto é, com a substância a ser reduzida, esta terá seu coefi-
m

ciente de atividade significativamente menor que a unidade, tomando
log YM„ negativo, diminuindo o potencial de oxidaçao que pode tornar-se
até mesmo negativo, causando a inversão do equilíbrio da equação (2) para
a esquerda.

- - Í53)
Um grande numero de dados termodinâmicos em misturas bina-

ries de sais fundidos são disponíveis e para muitos oxidantes comuns, da
dos sobre a atividade ou são disponíveis ou podem ser calculados com pre-
cisão. For outro lado, os valores de log Y _ para Oβ halogenetos tanto

dos actinídeos como das terras-raras (que sãomde particular significado
no desenvolvimento de métodos para reprocessamento de elementos combustí-
veis nucleares) não são geralmente disponíveis. Os dados conhecidos indi_
cam serem bastante comuns desvios significativos do comportamento ideal .
Os valores de >„„ comparados aos valores extremos de YM nos metais líqui_
dos não tem sido apresentados.

5.5 COEFICIENTE DE DISTRIBUIÇÃO

Como aplicação da equaçio (10), Johnson VJ*/ calculou o coefi-
ciente de distribuição do urânio entre cloreto de nagnesio líquido e fa-
ses metálicas líquidas constantes de soluções de zinco-magnésio. Nesse
caso, John8on dispõe dos dados termodinâmicos ou os estimou com boa preci
são.

A reação de equi l íbrio , envolvida, pode ser escri ta:
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U C l ,
(MgCl2 l i q . )

+ f Mg U
(sol.Zn-Mg) (sol.Zn-Mg)

.24.

(15)
(1)

Foram usados os dados de energia livre apresentados por Egan.Hc
Coy e Bracken , fundamentados em medidas da força eletromotriz de cé-
lulas galvânicas com eletrólito sólido a alta temperatura.Os valores acha
dos para energia livre de MgCl, coincidem bem com os valores encontrados
em literatura mais antiga, mas apresentam significante diferença no caso
de U Cl3.

0 potencial de redução foi calculado com os dados experimentais
das atividades de magnésio e urânio em soluções de zinco-magnésio. Fará

calcular 5- log CL, foram usados os dados de atividade apresentados por

Terpilowsky , que estão de acordo com os determinados por Eremenko e
. 0 coeficiente de atividade do urânio foi calculado comLukashenko

os dados da célula galvánica a alta temperatura no sistema urânio-zinco,
por Johnson e Feder e cor os dados de solubilidade de Martin ,
não publicados, correspondentes a urânio em soluções de zinco-magnesio.

O potencial de oxidação envolve somente log Y1, _, em puro clo-
reto de magnésio líquido, jã que nessas soluções diluídas 0V1 c l é quase
igual a i . Os dados experimentais não são disponíveis para o sistema

D Cl.- MgCL,. Comparados com os dados apresentados por U Cl. em outras
Í60Ífases salinas, conforme Rand e Kubaschewski , Johnson concluiu que

Y11 „, em MgCl líquido a 8009C é aproximadamente a unidade e, por conse
guinte, o log Yy r l é zero.

Os valores calculados de log D na tabele I , por Johnson, concoir
dam plenamente com os valores experimentais apresentados por Knighton e
Steunenberg . Nesse exemplo, log D varia com a composição da fase tne

tãlícB líquida, o que é típico dos fnêcãis sctiiiídeos e das terras raras ,
conforme os referidos autores. Deve ser notado um mínimo no coeficiente
de distribuição, para concentrações relativamente baixas de magnésio.Deve
ser notado, também, que o potencial de redução traz o coeficiente de dis-
tribuição para um valor mais proximo da unidade, fazendo con que a separa
ção real seja menor para • faie metálica do que seria levando em conside-
ração apenas pK.
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T A B E L A I

Calculo de Distribuição de Urânio Entre Soluções de Magnêsio-Zinco
e Cloreto de Magnesio Líquido a 8009C (Ref. 43)

"Mg

0,0063
0,059
0,144
0,290
0,465
0,606
0,698
0,779
0,802

pK

-4,45
-4,45
-4,45
-4,45
-4,45
-4,45
-4,45
-4,45
-4,45

pR

- 3/2 log ^

4,60
2,92
2,03
1,24

0,87
0,43
0,30
0,21
0,18

log Y1,

-0,74
-0,31
0,26
1,10
2,02
2,74
3,19
3,60
3,72

pO

- 3 ' 2 l o * 0MgCl2

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

108 Yuci3

0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

log

Cale.

-0,59
-1,84
-2,16

-2,11
-1,56
-1,28
-0,96
-0,64

-0,55

D

0bs(61>

-0,51
-1,87
-2,08

-2,03
-1,66
-1,30
-0,99
-0,63
-0,51



CAPÍTULO fi - ANÂLTSF. DAS VARIÄVEIS DO PROCESSO DE REDUÇÃO

6 . 1 VARIÃVEIS DO PROCESSO

Do estudo feito no capitulo anterior, as variãveais do processo

para a redução do oxido de zircônio por magneeio líquido, conforme a tea
ção:

ZrOn

Hs)
+ 2 Mg Zr

(Zn-Mg) (Zn-Mg-Zr)
+ 2 MgO

(sal fund.)
(IA)

são relacionadas

a) i fase metálica

b) ã fase de sais fundidos

c) ã temperatura

devendo ser considerado também

d) o efeito de agitação, em relação ao processo estático

6.2 FASE IETÃLICA LÍQUIDA

A composição da fase metálica líquida envolve o valor do poten-

cial de redução. Seja uma fase metálica contendo o redutor R, e um sol-

vente metálico S, que desempenha um duplo papel, de fase redutora e cole

tora de metal M, reduzido.

0 metal solvente S é escolhido de tal forma que seu composto

SXe, com o anion univalente X, do composto a ser reduzido MX , seja de es_

tabilidade relativa bastante baixa para que essencialmente toda a quanti-

dade de S esteja presente na fase metálica líquida.

Como foi visto no capítulo anterior, a dependência do termo

log Y M na composição da fase metálica líquida pode ser muito grande.

Um exemplo da dependência entre o potencial de redução pR, e a

concentração do redutor foi dado por Johnson ' ,conforme a Fig. 2, onde

o potencial de redução passa por um mínimo (a cerca de x_ - 0,16).

Outro exemplo do efeito de concentração do redutor e apresenta-

do por Hariharan, Knighton e Steunenberg ' ' que investigaria o efeito

de concentração de magnésío na fase metálica liquida, conetituida de sin-
!,-;-:•
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co e magnésio, tendo em vista a redução de oxido de tõrio, conforme a

Fig. 3. A variação da concentração de magnésio foi feita entre 1 e 50% ,

para três composições diferentes de eaie fundidos. Com o aumento da con-

centração de magnésio, a redução aumentou bastante até atingir ura máximo

a cerer de 8% de magnésio, para todas as três composições, caindo progree^

sivãmente, depois de um pequeno patamar, Parece aos autores daquele tra-

balho que a concentração ótima de magnésio para o processo deve permane-

cer entre cerca de S e 15% da fase metálica líquida.

(3)
Finalmente, outro exemplo importante é dado por Knighton e Pav-

lik w ' quando realizaram duas experiências de redução de fragmentos de
cadinho de oxido de zircónio em soluções de zinco contendo 5 e 12% de mag
nesio. Os resultados destas experiências mostrados na Fig. 4 indicam com
pleta redução do oxido de zircónio por 12% de magnêsio na fase metálica e
uma redução de 83% pela solução a 5%, em 5 horas, a 8009C. Foram as se-
guintes as condições de operação:

Metal: 1000 g Zn-Mg (conforme a Fig. 4)
Escória: 500 g 47,5 % CaCl2-47,5 X MgCl2~5,0 % MgF2

Temperatura: 8009C
Velocidade de agitação: 600 rpm
Atmosfera: argónio
Oxido: 14,4 g de ZrO-
Cadinho: de tántalo

Como conseqüência do estudo de Johnson , resulta a importãn
te indicação de que um redutor, em solução diluida numa fase metálica l i -
quida, considerada como pouco redutora« se torne um agente mais efetivo
do que quando usado puro.

S

6.3 FASE DE SAIS FUNDIDOS

A fase de sais fundidos, como visto anteriormente, ê um fator
do potencial de oxidaçao. Se o sal reagir com a substância oxidada forma
da (RXr), terá ação maior do que a de simples diluição. Se reagir com a
forma oxidada do metal MX , isto ê, com a substância a ser reduzida, esta
terá seu coeficiente de atividade menor que a unidade, tornando log Y-_.
negativo. Poderá, assim, haver uma inversão do equilíbrio da equação (2>
para a esquerda, devido a uma diminuição do potencial de oxidaçao que po-
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dera até tornar-se negativo.

Knxghton e Steunenberg investigaram o efeito da composição
salina na redução de U-Og1 usando como maiores constituintes os cloretos
dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, adicionando ã mistura uma peque
na quantidade de um fluoreto (geralmente foi usado o fluoreto de magnesio)
a fim de produzir uma interface limpa e bem definida entre as fases metá-
lica e salina, permitindo uma melhor separação entre as duas fases. Os
resultados indicaram que a velocidade e a porcentagem de redução variaram
de modo marcante com a espécie dos cations presentes na fase salina.Nesta
investigação,eles associaram os melhores resultados de redução aos cãticns
alcalinoB e alcalinos terrosos de menor peso atômico, isto é, a velocida-
de e o grau de redução decresceram progressivamente na ordem

LiCl > NaCl > KCl e MgCl2 > CaCl2 > BaCl-SrCl- -~ uai.*-

0 cloreto de magnesio foi o maior constituinte de todas as fa-
ses salinas que apresentaram melhores velocidades de redução, tanto para
o U.Og como para o ThO2, mostrando ser um componente essencial da fase sa_
lina. Embora o cloreto de magnesio possa ser usado como único constituin
te de uma fase salina satisfatória, a sua diluição com outros cloretos 5
desejável para o abaixamento do ponto de fusão e decréscimo da pressão de
vanor do sal.

Os dois sistemas mais eficazes para ambas as reduções foram os
de LiCl-HgCl2 -MgF2 e CaCl2 - MgCU-MgF2. Foram ambos examinados a se -
guir para determinação da concentração mínima do cátion magnesio necessá-
rio para completa redução de U3Og. 0 sistema com cloreto de l i t i o mos-
trou-se melhor que o outro e a redução completa correspondeu a uma concen
tração de 10 a 20 átomos a/o
da fase salina.

(*) de Ions magnesio para o total de cãtions

Knighton, Schilb e Walsh * ' , estudaram o comportamento do zir
cônio durante a redução dos õxidos de produtos de flesão. Os resultados
das determinações feitas podem ser resumidas,sendo a temperatura de 8009C
tempo de 5 horas, cadinho de tantalo e atmosfera de argônio, conforme a

(*) porcentagem atômica
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Rendimentos de Redução de ZxO- para Duas Composições de Misturas

de Sais Fundidos (Ref. 64)

Composição (mol 7.)

NaCl

54,2

CaCl2

47.5

MgCl2

41,1

47,5

MgF2

4,7

5.0

Agitação

(rpm)

500

600

Rendimento

de Redução

<*>

2

83

(*) As composições de misturas de sais fundidos

serão sempre dadas em porcentagens molares

dos constituintes.

1
3

A razão para a diferença notável na porcentagem de redução
dessas duas experiências não foi totalmente esclarecida. Contudo, acredi^
taram os pesquisadores, em apreço, que a diferença na composição da escó-
ria seja provavelmente o maior fator responsável pela grande diferença
nos resultados.

Hariharan e seus colaboradores verificaram que juntamente
com o íon magnesio» o íon flúor tinha influência sobre a velocidade e
o grau da redução de oxido de tório, embora sua colocação na fase salina
tivesse sido feita pelas razões expostas anteriormente.Assim, procuraram
determinar as concentrações destes fons necessários para produzir redu-
ções satisfatórias. Verificaram que, para reduções superiores a 992 num
período de 240 minutos e para uma concentração de anion flúor de cerca de
10 a/o dos anions, a concentração mínima do cátion magnésio é da ordem de
11 a/o. Para 5 a/o de concentração do íon flúor, o mínimo de cations mag
nésio é de cerca de 155E.

0 efeito da composição de escória foi investigado por Knighton
e Steunenberg para o C(>so da redução de U3O8, sendo observado que a
velocidade de redução deereiceu quando • quantidade do produto oxidado da

• • • " *

!-15

ÍSI

Il

I
I
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reação, oxido de magnésio, excedeu de cerca de UX de sua concentração na
escória. Kntretanto, reduções subsequentes numa escala de planta piloto
com atmosfera de argónio mantiveram bons resultados até 15% . Para
quantidades maiores de oxido de magnêsio, a escoria tornou-se tio viscosa
que não atuou como proteção adequada do metal líquido contra a oxidaçao
pelo ar atmosférico. Provavelmente o aumento de viscosidade da escória
também provocou um decréscimo nae velocidades de redução, diminuindo a mo
bilidade das partículas de oxido de urânio não reduzidas.

6 . 4 TEIIPF.RATURA

A temperatura é uma variável dos três potenciais do coeficiente
de distribuição.

0 potencial de reação é inversamente proporcional a temperatura
absoluta, conduzindo a um aumento no valor absoluto do potencial de rea -
ção para temperaturas mais baixas.

A temperatura, juntamente com a composição da fase metálica l í -
quida, sao os fatores importantes do potencial de redução em virtude da
dependência que existe entre aquele parâmetro e log Y_ e log Y„. OS coeH
cientes de atividade em sistemas metálicos, geralmente, tendem para a uni
dade com o aumento da temperatura, sendo encontradas grandes diferenças
no efeito da temperatura para sistemas diferentes.

0 efeito da temperatura sobre log y 5 geralmente pequeno em
sistemas típicos redutor-solvente,mas,conforme dados agora disponíveis
de soluções de metais actfnideos em metais líquidos, a influencia sobre
log YH é grande e, por conseguinte,sobre o potencial de redução.

Da mesma maneira, o potencial de oxidaçao depende da tenperatu-
ra em virtude da influência sobre os coeficientes de atividade. 0 poten-
cial de oxidaçao envolve somente log YMX na fase de sais fundidos já que
a ^ - l.For semelhança com uma analise dos dados apresentados para outros

sistemas contendo fases salinas * , é possível considerar-se log Y.JX ,
na fase salina, em torno de 800°C, como igual ã unidade, aproximadamente.

I

O efeito da temperatura no coeficiente de distribuição depende
principalmente do efeito da tenperatura noa potenciais de reação e de re-
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cfucão. AB faixas de temperatura de uso prático não são bastante grnndes

para ocasionar grandes variações nos potenciais de oxidaçao . A equti

ção (12) indica que pK é inversamente proporcional ã temperatura absoluta

e, portanto, será afetada grandemente pela temperatura. 0 termo log >M

na equação (8) é linear na recíproca da temperatura absoluta e na prát ica

tem apresentado coeficientes para o termo l/T comparável em grandeza ao
( 6 )(69) -. Assim, a uma primeira aproximação,termo pKT x T1, na equação (12)

i _
o efeito da temperatura no coeficiente de distribuição deve ser pequeno.

Hariharan e seus colaboradores , quando realizaram experiên

cias para reduzir oxido de torio, tomaram como variável a temperatura, fa

zendo reduções a 750, 800 e 8509C. As temperaturas muito abaixo de 7009C

são muito pouco afastadas do ponto de fusão da fase salina, para uso prá-

tico, enquanto que acima de 8509C a pressão de vapor do zinco é excessiva.

Knighton e Walsh também estudaram o efeito da temperatura

quando fizeram as experiências para redução de U-O. por Zn-5 1 Mg, na pre

sença de dois sistemas salinos diferentes (47,5 7. CaCl„-47,5 7 MpCl_-5,0%

MgF2 e /»7,5 7- LiCl-47,5 Z MgCl2-S,0 % MgF2), respectivamente. A velocida

de de redução realmente decresceu com o abaixamento da temperatura mas os

dados obtidos indicam, conforme as Figs. 5 e 6,ser pequeno o efeito dessa

variável e que até no caso de U-0_ uma redução razoável pode ser obtida

em temperaturas tão baixas como 6509C.

6.5 EFEITO DA AGITAÇÃO

0 processo para a dezincagem de chumbo desargentado Parkes, que
(72)Souza Santos apresentou em 1954, consiste na eliminação de zinco com

um teor de cerca de 0,56%, contido no chumbo desargentado, pelo emprego

simultâneo de escória de amolecimento e vapor d'água, ou de ar , insuflado

na solução de zinco em chumbo, em panela de ferro fundido. Por meio deste

processo,foi produzido chumbo refinado contendo menos de 0,001% de zinco,

sendo a operação realizada em cerca de três horas, sob temperaturas ba i -

xas da ordem de 660 a 7509C e com rendimentos de 94%. Util iza o processo

em questão a oxidaçao do zinco existente na fase metálica pelo oxido de

chumbo da escória, favorecida pela agitação decorrente da insuflação do

nitrogênio (do ar) ou do hidrogênio do vapor d'água. A sujeição do s i s t e

ma, constituído pela solução metálica e pela escória de amolecimento, ã

intensa agitação mecânica, por meio de um agitador mecânico, constando es

sencialmente de hélice de chapa de aço inoxidável presa ao prolongamento
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do eixo do motor elétrico, montado cm suporte que permitia regular a posí
çao Aa liei ice em relação ã superfície do banho liquido, corresponde a au
nentar grandemente a velocidade da eliminação do zinco. Nas condições das
experiências com agitação mecânica, a dezincagem pôde ser realizada em
tempos trinta vezes (entre 28 e 33 vezes) menores do que os corresponden
tes ao processo estático, nas mesmas condições de temperatura e de propor
çao de escória.

(73)Knighton e Steunenberg reconheceram o efeito da agitação
quando obtiveram velocidades máximas de redução de U-OQ, numa fase metali.
ca constituída de zinco -5% magnésio, sendo a fase salina constituída por
47.5 t CaCl_-47,5 % MgCU-5,0 % MgF_, na temperatura de 75O0C, a 600 rpm.
0 decréscimo da agitação para 400 rpm apresenta pequenas variações nas ve_
locidades de redução, porém existe uma notável influencia quando compara-
dos aqueles valores com os obtidos a 200 rpm.

Ja para a redução de oxido de tório na mesma fase metálica de
zinco -57 magnésio, numa fase salina constituída por 75,0 % CaCl--15,0 "
MgCl7 e 10 % CaF-, na mesma temperatura de 7509C, Hariharan e seus colabo

(74) -
radores operaram com velocidades de agitação de 200 a 1000 rpm, con
forme a Fig. 7. Os resultados mostram que a velocidade de redução do õxi
do de tório aumentou com a agitação e que só foi conseguida redução com-
pleta com pelo menos 800 rpm. A 1000 rpm, o tempo necessário foi de 1R0
min, quando a 800 rpm foram necessários 240 min. Ainda a 1000 rpm, foi
obtida redução de 98% com 120 min.

1
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CAPÍTULO 7 - VARIÁVEIS RELACIONADAS COM A OPERAÇÃO DE DF.STILAÇÃO DA

LIGA METÁLICA

No processo Kroll , a operação seguinte ã íaee de redução cons i s

Ce na eliminação do cloreto de magnésio e magnésio metálico res idual , por

dest i lação s e l e t i v a . A pressão de vapor do c loreto de magnésio anidro ê

de 10 mm de Hg a 9209C, o que torna poss íve l sua f á c i l des t i lação .

A redução do oxido de zircônio por l i g a de zinco e magnésio

apresenta como produto uma l iga ternária à. base de zinco, contendo magné-

s i o e z ircônio . A fase seguinte ã redução consta da remoção do zinco e

do raagnésio contidos, por dest i lação , proporcionando um resíduo só l ido rî

co em zircônio , poroso, que é a esponja de z ircônio .

As pressões de vapor dos metais puros presentes na l i g a terna-

r ia são dadas pelas seguintes expressões aproximadas (75).

log p

!op p

log p

Zn

Zr

~ + 12,00 - 1,126 log T

+ 12,79 - 1,41 log T

+ 11,78 - 0,50 log T

sendo p em mm Hg e T en 9K

As pressões parciais de zinco, magnésio e zircônio corresponden

tes âs ligas ternãrias 88% zinco-72 magnésio e 5% zircônio e 98Z zircônio

17. zinco e 1% magnésio constam da tabela III .

Verifica-se que devido à marcada diferença de pressão de vapor

existente entre zinco, magnéeio e zircônio, a destilação é" grandemente

preferencial.

I

A velocidade da destilaçao aumenta com

a) a temperatura mais alta de operação na superfície de desti-

lação ;
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b) a pressão residual mata baixa, i s to 2, alto vácuo de modo a

haver ausência de gases na atmosfera a não ser os vapores

dos próprios metais a serem destilados;

c) o aumento da superfície exposta do material a ser evaporado:

d) o inverso da distância entre as superfícies de destilaçao e

de condensação, em combinação com a maior diferença de tem

peraturas entre as duas superfícies, de modo que uma conden

sacio mais rápida cause um gradiente de concentração maior

dos átomos evaporados, proporcionando uma transferência de

massa mais ef iciente.

T A B E L A III

Pressões de Vapor a 9009C Calculadas (Ref. 75)

Metal

Pressão de vapor

dos metais puros

(mm Hg)

Pressão parcial na

liga 88%Zn-7ZMg-5ZZr

(mm Hg)

Pressão parcial na

liga l%Zn-l%Mg-98%Zr

(mm Hg)

Zn

Zr

721

100

130 x 10

574

17,2

4,2 IO" 1 5

9,4

3,7

124 x 10~ l 9
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A parte experimental constou essencialmente de duas f a s e s . A

primeira, de experiências preliminares,teve o objet ivo de determinar, ten

do em v i s t a as variáveis do processo» a maior carga de oxido de zircônio

capaz de ser reduzida no equipamento empregado,de modo a produzir a maior

quantidade de zircônio metálico na fase metálica l iquida, const i tuída da

l iga de zinco-magnésio, a fim de procurar tornar o processo com caracter

industr ia l .

Essa primeira fase foi f e i ta em três s é r i e s de experiências, de

acordo com a concentração de oxido de zircônio empregada.

A primeira série cons i s t iu no estudo do comportamento da redu -

ção de oxido de zircônio por l i g a de zinco e magnesio.para um teor de z i £

cônio de 1% em relação ã l i g a de zinco e magnêsio ut i l i zada , i s t o é , para

a mesma concentração em que foram fe i tas as experiências no Argonne Na -

tional Laboratory •

Nessa sér ie , foram estudados:

a) a composição da fase metálica

b) a composição da fase salina

c) a temperatura de operação

d) o tempo de reação

Na segunda s é r i e , o teor de zircônio passou a ser de 10% em re -

lação ã l ipa de zinco-magnésio ut i l i zada , tendo em Vista o estudo da i n -

fluência:

a) da composição da fase salina

b) do tempo de reação

Finalmente, numa terce ira s ér i e , o teor de zircônio foi levanta

do para 2Q7, em relação a l i g a de zinco-magnêsio, onde foi dada ênfase ao

estudo da influência da composição sa l ina.

Em virtude dos resultados obtidos nas experiências preliminares

real izadas , fo i desenvolvida, finalmente, uma quarta sér ie de experiências,

m

l i
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já na segunda fase, em que a quantidade de oxido de zircônio utilizada

foi a correspondente para produzir, com redução completa, uma concentra-

ção final de zircônio de 10% em relação ã liga de zinco-magnésio carrega-

da, tal como na segunda série, já que os resultados obtidos na terceira

série foram baixos. Essa segunda fase teve como finalidade a comprovação

dos resultados anteriormente obtidos, procurando otimizá-los.

Ja com os sais fundidos isoladamente, em operações anteriores ã

redução, carregando-se pedaços da mistura, jã solidificada, ao cadinho do

forno de redução, foi, então, sucessivamente sendo alterado o procedimen-

to das reduções, de modo a:

a) substituir a pastilha da mistura de oxido de zircônio com

magnésio granulado, pela adição separada de zinco e magnésio ao banho de

sais fundidos, cuja mistura era anteriormente preparada, depois de ter o

forno atingido a temperatura desejada, sendo finalmente colocado o oxido

de zircônio
(77)

b) carregar a liga de zinco e magnésio e a escoria pre-fundi-
~ Í78 791

da.no cadinho.posto a secar a 3009C e nao na temperatura ambiente ,
sendo o oxido de zircônio adicionado após o forno ter atingido a tempera-
tura.

c) ser carregada a escória pre-fundida no cadinho e quando l í -
quida, serem adicionados, em primeiro lugar o oxido de zirccr.ii e final-
mente a liga de zinco-magnésio.

d) carregar o oxido de zircônio em íntimo contato com a Aiga
de zinco-magnésio e, por cima, a escória previamente preparada com o for-
no a 3009C, a carga sendo gradualmente aquecida ate a temperatura da ex,->e
riéncia «°>.

e) carregar o oxido de zircônio em íntimo contato com a liga
de zinco-magnesio 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 Oxido de zircônio
compactado sendo as pastilhae resultantes trituradas, fornecendo um pó
constituído de granulös de 1 mm.
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f) carregar a liga de zinco-magnésio e a escória previamente

preparada com o forno a 3009C, sendo a carga gradualmente aquecida até a

temperatura de experiência, quando o oxido de zircónio compactado em pas-

tilhas foi lançado sobre o banho.

Nao foi estudado o efeito da velocidade da agitação, porquanto

nas três primeiras séries foi utilizado um motor ao qual se acoplou um sis

tema de polias, acionando o agitador a uma velocidade nominal constante

de 600 rpm. Para a quarta série foi utilizado um outro motor de modo a

imprimir ao agitador uma velocidade nominal constante de 950 rpm.

A profundidade da hêlice do agitador foi mantida praticamente

constante a 2 cm do fundo do cadinho, de modo £ ficar abaixo da interface

proveniente das fases de sais fundidos e de metais líquidos, cerca de

1 cm.

Não existindo o diagrama ternãrio, a Fig. 8 apresenta uma monta

gem dos dois diagramas binaries de zinco-magnésio e zinco-zireô-
(82) -

nio , bem como do trecho de interesse do diagrama binãrio magnésio-
zircSnio ( 8 3 ) .

A operação de destilaçao foi planejada para ser feita em re tor-

ta horizontal sob vácuo, em ciclos de 7 e 14 horas e para as temperaturas

de 7509C e 9009C, sob a pressão absoluta da ordem de 50 u Hg.

SS

í
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CAPÍTULO 9 - DESCRIÇÃO DOS MATERIAIS E DO APARELHAMENTO EMPREGADOS

9.1 OXIDO DE ZIRCÔNIO

Foi enpregado oxido de zircónio proveniente de três fornecimen-

tos da Administração da Produção da Monazita, sendo o primeiro como oxido

de zircónio técnico e os outros dois como oxido hidratado de zircónio.

0 oxido de zircónio comercial contem aproximadamente 2% de oxi-

do de háfnio . Como não há indicações de que a presença de háfnio

afete a redução do oxido de zircónio,sua influência não foi considerada

neste estudo. Cabe aqui salientar que o zircónio empregado para fins nu-

cleares deve ser quase que totalmente isento de hãfnio. Esta especifica-

ção é muito importante porque o zircónio tem uma baixa secção de choque

para captura de neutrons térmicos (o>0,18 barn)enquanto a do hãfnio é bas_

tan te alta (a»H5 b a m ) . De acordo com especificações usuais, o zircónio

para ser empregado em reatores deve possuir um teor inferior a 100 ppm de

hãfnio.

A primeira partida recebida constou de 1000 g de oxido de zircc

nio técnico, que foi utilizado como recebido, apesar dos 8% de ^ 2
0S*

A segunda partida constou de um oxido hidratado de zircónio con

tendo 62,8Z de ZrO, e com uma perda ao fogo a 9009C de 28,5%.

Finalmente, a terceira partida também constou de um oxido hidra

tado de zircónio que foi calcinado, como o material de segunda carga a

9009C por 2 horas em bandejas de ferro fundido com 26% de alumínio, fabri^

cades no Instituto de Pesquisas Tecnológicas de Sao Paulo.

A tabela IV reproduz as análises de amostras dos lotes de oxido

de zircónio empregados.
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TABKLA IV

Análises Químicas do Öxido de Zircõnio

ZrO2

P2°5
Fe2O3

Al2O3

TiO2

K2O

Na2O

SO3

SiO2

Lote 1

(Z)

80

8

1

1

< 0,54

Lote 2

tt)

88

-

0,4

-

0,26 '

0,6

4,3

3,1

0,5

Lote 3

(Z)

90,1

-

0,23

-

0,36

0,4

4,2

-

0,3

A tabela V apresenta as principais características doe três pÕs.

T A B E L A V

Características dos Pôs

Densidade

Densidade

Densidade

Diâmetro 1

solta (g/cm )

batida (g/cm3)

limite (g/cm3)

nedio (p)

Superfície específica (m /g)

Lote 1

1,2

1,8

1.8

0,4

3.0

Lote 2

0

1

1

1

1

,8

,5

,7

,0

,0

Lote 3

0,8

1,3

1,3

0,4

3,0

I
is
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9.2 METAIS r. ESCORIAS

O zinco empregado na fase metálica era zinco eletrol í t ico, de

pureza 99,952.

O magnêsio utilizado para a redução de oxido de zircÔnio foi im

portado dos Estados Unidos. Ê tnagnesio produzido pelo processo Pidgeon.

Nas três primeiras séries,o magnésio foi adicionado em pastilhas de 40 mm

de diâmetro, misturado com o oxido de zircônio. Na quarta serie, foi usa_

do o magnésio fundido em lingotes, em parte das experiências e, como li_

ga zinco-magnésio, anteriormente preparada, nas restantes.

Nas primeiras experiências, o cloreto de magneaio empregado foi

o MgCl-. 6 H.O de pureza comercial. Mais tarde, jã na segunda série foi

possível obter cloreto de magnésio anidro do Instituto de Pesquisas e De-

senvolvimento do Centro Técnico Aeroespacial de são José dos Campos, re-

sultante da redução de cloreto de titânio por magnésio.

Em algumas experiências foi substituido o cloreto de magnésio

por cloreto de cálcio ou cloreto de bário, de pureza comercial.

Cloreto e fluoreto de l í t io foram preparados pela Administração

da Produção da Monazita, em Sao Paulo, sendo também de pureza comercial.

O fluoreto de magnésio utilizado foi produto resultante das re-

duções de tetrafluoreto de urânio por magnésio, realizadas ne Divisão de

Metalurgia Nuclear, dentro do programa de produção de urânio metálico.

O fluoreto de cálcio, na experiência em que foi empregado,consis

tiu de fluorita moida.

Nas três primeiras séries, uma vez fundida a mistura de sais in

troduzin-se inicialmente o zinco e depois o magnésio briquetado, mistura

do com o oxido de zircónio,à temperatura desejada, após o que era posto a

funcionar o agitador pelo tempo determinado.

Na quarta série, a escoria foi preparada S base de 4000 g, que

era vazada e guardada em sacos plásticos, sendo utilizada conforme as ne»

cessidades.
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Nas experiências da quarta série , os diversos procedimentos usa

dos j á foram descritos. Assim como a escória já era preparada anterior-

mente para várias experiências, também una liga de zinco-12% tnagnesio pas_

sou a ser preparada com antecedência. Por fim, a superestrutura era abaî

xada,sendo mantida a atmosfera de argônio e só depois de fundidas as duas

fases, era posto a funcionar o agitador mecânico durante o tempo previs-

to .

As modificações nos procedimentos usados para a colocação da

carga tiveram como objetivo otimizar as condições em que o oxido de zircS

nio pudesse permanecer na interface do sistema heterogêneo constituido da

fase metálica e da de sais fundidos.

9.3 FORNOS

Para a obtenção do ZrO. a part i r da calcinação do oxido hidrata

do de zircóhio, foi utilizado um forno elétr ico de tnufla Tempeco, de

7 kW.

Para a obtenção das escórias, foi utilizado uri forno de cadinho

de ferro fundido cromo níquel, aquecido por resistência elétr ica de 13 kU

e fabricado pela "Sotite", de são Paulo, permitindo aquecimento de até

11509C. 0 cadinho e do modelo usado por Souza Santos e depois por

Capocchi , tendo forma de tronco de pirâmide de base quadrada de

178 mm de lado na parte superior, 120 mm de lado na parte inferior e

325 mm de altura, sendo todas as medidas internas. O cadinho ê removível,

assentado na parte superior por meio de uma junta de amianto. A par t i r

da quinta experiência, a redução de oxido de zircónio por magnésio l íqui-

do, dissolvido em liga de zinco-magnésio, foi efetuada em cadinhos de ca£

boneto de s i l í c io , de forma troncShica tendo 130 mm de diâmetro superior,

85 mm de diâmetro inferior e 170 mm de altura, também dimensões internas.

Os cadinhos foram colocados dentro dos de ferro fundido cromo-níquel, sen

do usado o mestro forno utilizado na obtenção das escórias. 0 preparo da

liga zinco-magnêaio, quando usada pronta, foi feito também nestes cadi-

nhos de carboneto de s i l í c i o . 0 conjunto formado pelo forno de redução e

demais equipamentos auxiliares revestindo os cadinhos de ferro fundido é

mostrado na Fig. 9.

Para a operação de destilaçao, foi utilizado um forno elétrico
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de niufla fabricado pela Thertnolyne Corporation, de 6,5 kW de 350 mm x

350 mm de dimensões na boca, tendo 600 mm de profundidade.

9.4 CONTROU-; DAS TEMPERATURAS

0 forno u t i l i zado para a calcinação do oxido de zircõnio possue

um par termoelétr ico f ixo. colocado no centro da parede do fundo e ligado

a um medidor de temperatura. No forno de cadinho de ferro fundido, a tem

peratura é controlada por meio de um par termoelét r ico f ixo, externo ao

cadinho e ligado a um medidor marca Engro. 0 controle da temperatura do

banho foi f e i to por meio de um outro par termoelé t r ico do t ipo de imersao,

com duas e sca l a s : uma até 8009C e outra a té 14009C, sendo a por ta do par

protegida por um tubo de aço inoxidável.

0 forno u t i l izado para a dest i lação também possue um par termo

e l é t r i c o f ixo , colocado no centro da parede in te rna do fundo e l igado a

um medidor de temperatura marca Engro.

A medição da temperatura da r e t o r t a , por ocasião da aber tura da

tampa,nas vezes em que foi tomada, foi f e i t a a t ravés nao do flange comum,

mas de outro contendo um tubo soldado numa aber tura central de modo a per

mi t i r a introdução de um par termoelétrico a té junto do bote de g r a f i t a ,

onde estava colocada a carga da l iga t e n t a r i a zinco-magnésio-zircônio.

Este par termoelétrico foi l igado a um potenciômetro p o r t á t i l Rubicon da

Honeywell.

9.5 AGITADOR MECÂNICO

0 efe i to da agitação na redução de oxido de zirconio foi inc lu i

do em todas as experiências rea l izadas . 0 agi tador mecânico, mostrado na

Fig. 9, consta essencialmente de uma hel ice construida com barra de aço

inoxidável , presa a um eixo também de aço inoxidável e montado a uma su-

pe re s t ru tu ra , construida com chapa de aço carbono e t i j o lo s r e f r a t á r i o s

que permite regular a a l t u ra da helice em relação ao fundo do cadinho e

por tanto , ã interface das fases metálica e de s a i s fundidos, ou ã superf í

cie do banho l íquido.

A superestrutura funciona também como tampa de forno de redução,

além de sus ten ta r um motor e l é t r i co que aciona o agitador através de um

ffl
È,

1
1
ml
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acoplamento constante de duas polias e uma correia. Inicialmente foi usa

tio um motor elétrico de l/A HP transmitindo uma velocidade nominal cons-

tante de 600 rpm. Quando este motor queimou, foi substituído por outro de

1/2 Hr que passou a transmitir uma velocidade de 950 rpm.

9.6 ATMOSFERA

•A
J-i

Foi dito anteriormente que uma das funções da escória é atuar

como proteção sobre o banho, de modo a permitir ser realizada a operação

ao ar.

Knighton e Steunenberg realizaram a redução de óxidos de

urânio ao ar. Entretanto, Hariharan, Knighton e Steunenberg , após

as experiências preliminares ao ar, passaram a utilizar atmosfera de argô-

nio, por terem verificado que as reduções de oxido de tório eram mais rapi_

das e mais reprodutíveis quando realizadas sob atmosfera inerte e por isso,

conduziram toda a parte final de suas experiências em forno com atmosfera

de argênio. A atmosfera inerte, mantida sobre o sistema constituído das

duas fases, tenta evitar a oxidação da fase metálica, que poderia ficar ex

posta ao ar, durante a agitação do banho, enquanto se processa a redução

do oxido.

Tendo em vista esses resultados anteriores, apenas uma experiên-

cia foi realizada ao ar. Todas as demais foram feitas em atmosfera de ar-

gonio ,

A insuflaçao de argonio sobre o banho ê feita através de um tubo

de aço inoxidável ligado por meio de uma mangueira de borracha flexível a

um medidor de vazão e de pressão adaptado ao cilindro de gás. Este tubo

de aço inoxidável é introduzido no forno através de uma abertura circular

de 70 mm, por onde ê introduzido o par termelétrico do tipo de imersão En

gro, jã mencionado.

A superestrutura refratária se assente sobre a parte superior

abaulada do cadinho e sobre a chapa de aço que mantém o cadinho em posi-

ção, possibilitando o fechamento do forno. A colocação e a retirada da

superestrutura é feita por meio de uma talha manual.
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1 . 7 ANÁLISES

Em cada uma das experiências foram retiradas amostras separadas
das partes superior e inferior dos lingotes« além de amostras retiradas
do banho de liga de zinco-magnésio, contendo zircónio, por meio de um tu-
bo de pyre.x de 3,2 mm de diâmetro interno, na hora do vazamento. Para
essa amostragem, o liquido era rapidamente aspirado por meio de seringa
de borracha colocada na sua extremidade superior. A barra cilíndrica
assim obtida representava uma amostra do liquido,sem possibilidade de con_
taminação ou de segregação. Esse processo foi desenvolvido por Souza San-
tos e serviu para confirmar a média dos resultados obtidos, quando
retiradas as amostras dos lingotes. 0 material assim obtido era devida-
mente numerado e enviado ao Departamento de Engenharia Química do Institu
to de Energia Atômica que fazia a determinação de zinco, magnésio e zircô
nio, dissolvendo as ligas com ácido clorídrico 5-6M a quente, sendo a so-
lução colocada em balão volumêtrico.

Para a titulação de zinco e rnagnésio, uma alíquota da solução é
pipetada para um copo e alcalinizada com hidróxido de amonio até excesso,
para a precipitação de zircónio e de algum ferro (contaminação). Os hidro_"
xidos de zircónio e de ferro são separados por. filtração. 0 precipitaco
ê lavado com solução amoniacal, sendo a lavagem recolhida junto com o f i l
trado. Zinco e magnésio são titulados conjuntamente no filtrado,após tam
ponar a solução era pH 10,3. A titulação é feita com sal de amonio do áci
do EDTA e usando preto de eriocromo como indicador.

Numa segunda alíquota, adiciona-se fluoreto de amonio para mas-
carar o magnésio e repete-se a titulação com EDTA-preto de eriocromo, pa
ra a determinação do zinco. Magnésio e calculado por diferença.

A determinação de pequenos teores de üircónio nas soluções pro-
venientes da dissolução das ligas é" feita por método fiuorimétricô através
do complexo formado com morina em solução HCl 2M. A fluorescéncia do com
plexo zircônio-morina é totalmente mascarada e desaparece pela adição de
EDTA. A medida da concentração de zircónio na solução e feita pela dife-
rença de intensidade de fluorescéncia com morina antes e depois da adição
de EDTA. 0 complexo zircónio-norina I excitado em 415 mu e a medida da
intensidade da fluorescéncia é feita em 502 mu.
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A t'cterminação de maiores teores de zircSnio é fe i ta p.ravinetri

camentG usando-se ácido mandélico. A solução contendo zirconio i a l c a l i -

nizada com excesso de NfyOH, sendo n mistura f i l t rada . 0 hidróxido de

zirconio e dissolvido com HCl; a solução S diluída com água e aquecida a

809C. A es ta , e adicionada uma solução de ácido mandélico a 16%, lenta-

mente, sob agitação. 0 precipitado í digerido em chapa quente durante uma

hora e depois f i l trado, ainda quente, em papel bem fechado. 0 prec ip i ta-

do é lavado com solução quente contendo ácido clorídrico e ácido mandéli-

co. Finalmente, o precipitado e secado e calcinado a ZrO- e pesado.

Os resultados das analises assim obtidos foram fornecidos pelo

Departamento de Engenharia Química através de Memorandos

9.8 ARRANJO PARA DESTILAÇÃO

A remoção do zinco e do magnésio da l iga t em ária zinco-magné-

sio-zircônio é fe i ta através de um tratamento por destilação a vácuo. No

entanto, o zirconio, em pó ou em forma de esponja, tem uma tendência enor
Í91 92)me a tornar-se piroforico . 0 forno usado para destilaçao no pro-

(20) - ~ -

cesso Kroll USBM , tem dois sistemas de vacuo e a operação e realiza-

da, conforme um resumo apresentado no Capítulo IV, de modo a ser evitada

a possibilidade de explosão ao ser aberto o depósito de zirconio. Por

esse motivo, foram feitos esforços no sentido de serem estabelecidas con-

dições de destilaçao que pudessem produzir uma esponja estável de zircô-

nio, e não pirofõrica.

- (93)
Souza Santos, Corrêa da Silva e Hartini montaram um arranjo

para a destilaçao do zinco contido nas ligas de zinco-prata, com baixos

teores de chumbo, obtidas no tratamento das "crostas Parkes", na metalur-

gia de chumbo de Apiai, São Paulo.

Capocchi montou um arranjo semelhante para a destilaçao de

torio contido na liga ternaria zinco-magnésio-tório.

Aproveitando a experiência desses pesquisadores, para a destila

çao da liga ternaria zinco-magnésio-zirconio, foi usado um equipamento

consistindo «m uma retorta acoplada a um condeneador, constituído por uma

camisa d'água, sendo o sistema fechado e ligado a uma bomba mecânica, con

forme mostra esquematicamente a Fig, 10. 0 interior do condensador I Ii

4

â
ft

I
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gado por uma canalização de tubo de borracha para vácuo, ao cilindro de
gás ir. rte, argônio ou hélio. A admissão do gás pode ser controlada por
uma yálcula de vidro, interpoeta na canalização. A camisa d'aRua e feita
de tubo de aço 1020 de 101,6 mm de diâmetro interno, colocado dentro de
outro tubo dé aço 1020 de 152,A mm de diâmetro interno» ambosfcoin 3>..nn de
parede, com um comprimento total de 278 mm, ligados entre si por flanges
de 9,6 mm de espessura tendo 305 mm de diâmetro. Essa camisa d'água tem
tubulações para entrada e saída de água e foi projetada e executada no
Instituto de Energia Atômica.

As duas extremidades do condeneador possuem câmaras de proteção,
interligadas, nas quais pode circular também um gás inerte, sob pressão,
a fim de assegurar uma atmosfera protetora dentro da retorta, caso haja
uma falha na estanqueidade do sistema, a qual provocaria, por arrasto, a
admissão do ar na retorta.

O material é colocado no interior da retorta, dentro de um bote
de grafita, na zona aquecida e os vapores metálicos desprendidos são con-
densados na parte refrigerada do condene ador. A retorta é de aço com cro_
mo e níquel e foi fundida no Instituto de Pesquisas Tecnológicas.

Una camisa de condensador, feita de chapa de aço, recebe os va-
pores metálicos, constituídos principalmente por zinco e magnêsio, já que
a destiiação é grandemente seletiva em relação ao zirconio. No recipiente
de grafita, permanece depositado um resíduo sólido poroso, rico em zirco-
nio.

Nas experiências, foi utilizada uma bomba mecânica rotativa de
óleo, marca "Duo-Seal",de um único estágio, com pressão limite de 10 mm
Hg, capacidade de evacuação de 21 l/min e velocidade de 450 rpm, sendo
acionada por um motor de 1/2 CV e 1745 rpm. A pressão residual foi medida
por meio de um medidor de vacuo do tipo par termoelétrico GTC-100 da Con-
solidated Vacuum Corporation, Estados ttiidos, com precisão de leitura de
5 v Hg.

A retorta é colocada num fomo elétrico de mufla, já citado,
através de uma abertura numa parede construída especialmente com material
refratário. 0 conjunto constituído da retorta e do condensador e montado
externamente num carro suporte, c«pu de permitir fácil colocação do s i s -
tema no*forno ou sua retirada apôs a operação de destilaçio.

Il

I
jf1

Vr

1

I:'
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CAPÍTULO 10 - RESULTADOS OBTIDOS

10.1 PRIMEIRA SßRIE

O e f e i t o da concentração do redutor magnésio na fase metálica,

tendo como solvente metálico zinco, foi investigado para teores de 6 e

12% Hg.

A tabela VI apresenta os resultados para essaa duas porcenta-

gens de magnésio nas seguintes condições:

Redutor - 1000 g de l iga zinco com magnésio

Escoria - 750 g de 47,5 % MgCl2 - 47,5 % LiGl - 5,0 % MgF2

Oxido - 15 g de ZrO. em dispersão com o magnésio

Temperatura i n i c i a l do banho - 7209C

Velocidade da agitação - 600 rpm

Cadinho - carboneto de s i l í c i o dentro do cadinho de ferro fundido

Atmosfera - argónio, com vazão de 3 l/min

Tempo - 30 minutos

T A B E L A VI

Influência da concentração de magnésio aobre o rendimento das reduções

Experiência

1

2

Mg

(%)

12

6

Rendimento

(Z)

56

11

Nota-se a marcada influencia da concentração de magnésio, con-

forme os estudos de Johnson , Hariharan, Knighton e Steinenberg e

Knighton e Favlik * 3 ) .

Na tabela VII são apresentados os valores dos rendimentos para

diferentes composições das escórias nas tâguintee condições:

1

1
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Redutor - 1000 g de l iga 88% Zn-12% Mg

Escória - 750 g da composição indicada

Oxido - 15 g de ZrO- em dispersão con o magnésío

Temperatura in ic ia l do banho - 72O9C

Velocidade da agitação - 600 rpm

Cadinho - car bone to de s i l í c i o dentro do cadinho de ferro fuidido

Atmosfera - argónio com vazão de 3 l/min

Tempo-30 minutos

Algumas observações podem ser fe i tas com os dados obtidos:

1. Existe uma influencia notável da fase salina sobre a redu-

ção, conforme foi estudado anteriormente;

2 . A escoria mais eficiente foi a que tem composição de 47,5 %

MgCl- - 47,5 X LiCl - 5,0 Z MgF., mostrando que LiCl é mais e f i c i ente que

CaCl2

3. A variação das porcentagens de MgCl2 e de LiCl, reduziu a

ef ic iênc ia da escoria, indicando o e fe i to da concentração do Ion magnésio

T A B E L A VII

Influência da Composição das Escórias sobre o Rendimento das Reduções

Experiência

1

3

4

5

6

7

8<*>

HeCi2

47,5

47,5

47,5

35,0

63,0

50,0

47,5

Composição (mol %)

LiCl

47,5

-

-

60,0

32,0

50,0

47,5

CaCl2

-

47,5

-

-

-

-

-

BaCl2

_

-

47,5

-

-

-

-

MgF2

5,0

5,0

5,0

5,0

5,0

-

5,0

Rendimento

(%)

56

54

47

39

16

11

73

(*) re-utilização de escórias antsriore*
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na velocidade de redução de ZrO-,
Knighton e Steunenberg .

conforme resultados dos estudos de

4. A escória com CaCl. foi ligeiramente mais eficiente do que

a de BaCl,. Knighton e Steunenberg ^ ' atribuíram os melhores resultados

de redução aos cations alcalinos e alcalino-terrosos de menor peso atômi-

co. Assim, CaCl2 '-" BaCl2.

5. A escória menos eficiente foi a de composição de 50,0 %

MgCl2 e 50,0 % LiCl. Assim, juntamente com o íon magnésio.o Ion flúor

também tem influência sobre a velocidade e a eficiência da redução do óxî

do de zircónio. Esse efeito ja havia sido comprovado por Hariharan e

seus colaboradores , n o caso da redução de oxido de tório. Convém S£

lientar que foi. com a finalidade de produzir uma interface limpa e bem de

finida entre as fases metálica e salina que pesquisadores do Argonne Na-

tional Laboratory adicionaram e mistura de cloretos dos metais alcalinos

e alcalino-terrosos pequenas quantidades de um fluoreto.

6. Finalmente,há possibilidade de recuperação das escorias,man

tendo-se ainda elevada a eficiência da redução.

0 efeito da temperatura foi verificado para 750 e 8009C. Oβ re

sultados constam da tabela VIII, para as seguintes condições:

Redator - 1000 g de liga 882 Zn-12X Mg

Escória - 750 g de 47,5 % MgCl2 - 47,5 JS LiCl - 5,0 % MgF2

Oxido - 15 g de ZrO2 em dispersão com o magnésio

Velocidade de agitação - 600 rpm

Cadinho - carbonato de s i l í c io dentro do cadinho de ferro fundido

Atmosfera - argónio com vazão de 3 l/min

Tempo - 30 minutos

Conforme visto anteriormente, es temperaturas muito abaixo de
7509C são próximas do ponto de fuaão da fase salina, enquanto que, acima
de 8509C, a pressão de vapor do tinco S excessiva.
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T A B E L A VIIt

Influência da Temperatura sobre o Rendimento das Reduções

Experiência

1

9

Temperatura

(9C)

720

800

Rendimento

(Z)

56

55

A pequena variação da porcentagem de rendimento da operação de
redução do oxido de zircónio com o tempo está indicada na tabela IX, nas
condições especificadas:

Redutor - 1000 g de liga 8855 Zn-12Z Mg
Escória - 750 g de 47,5 7. MgCI2 - 47,5 X LiCl - 5,0 % MgF2

Oxido - 15 g de ZrO2 em dispersão com o magneeio
Temperatura inicial do banho - 7209C
Velocidade de agitação - 600 rpm
Cadinho - carboneto de s i l íc io dentro do cadinho de ferro fundido

Atmosfera - argônio com vazão de 3 1/nán

T A B E L A IX

Influência do Teiopo sobre o Rendimento das Reduções

Experiência

10

1

11

Tempo

(min)

20

30

60

Rendimento

(Z)

55

56

66

Os resultados indicam que com vinte minutos de operação o rendi

nento atinge a metade da concentração do sircónio colocado, elevando-ee a
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dois terço« no fim de uma hora.

Manteve-se atmosfera de argónio nas experiências depois que fo-

ram verificados melhores resultados do que ao ar. A tabela X mostra esses

resultados para as mesmas condições da tabela anterior do tempo de 20 mi-

nutos, a vazão de argónio sendo de 3 l/min.

T A B E L A X

Influência da Atmosfera sobre o Rendimento das Reduções

Experiência

12

10

Atmosfera

ar

argonio

Rendimento

11

55

10.2 SEGUNDA SERIE

Na segunda serie de experiências o teor de zircõnio passou a

ser de 10% em relação à liga de zinco-12% magnésio que foi mantida cons-

tante. Primeiramente foi verificada & influência da fase salina:

1. substituindo 5,0 % MgF, por 5,0 % CaF2 ou por 10 Z LiF

2. substituindo o cloreto de magnêsio comercial pelo MgCl,

dro, proveniente das reduções de cloreto de titânio por

nesio, como indicado anteriormente.

Aβ condições foram as seguintes:

Redutor - 500 g de l iga 887. Za-UZ Mg

Escória - 2000 g de escória, da composição indicada

oxido - 75 g de ZxO. em dispersão com o magnasio

Temperatura inicial do banho - 7209C

Velocidade de agitação - 600 rpm

Cadinho - carboneto de s i l í c i o dentro de cadinho de ferro fundido

Atmosfera - argónio, com vazão de 5 l/min

Tempo - 60 minutos
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Na tabela XI,a composição sal ina 47,5 7. rfgCl2-47,5 % LiCl-5,0 X

HgF- apresenta, como na primeira serie de experiências, embora relat iva-

mente baixo, o melhor resultado. A substituição do MRCU comercial pelo

anidro na escória preparada à base de 45,0 % MgF--45,0 % LiCl-10,0 7, LiF

melhorou bastante a porcentagem de rendimento da operação para a mesma

composição de escoria . 0 mesmo aconteceu com a composição 47,5 % MgCl- -

47,5 % LiCl - 5,0% MgF. quando as condições foram alteradas para 1000 g

de fase metálica, 1000 g de escória e 150 g de oxido de zircchio no tempo

de 30 minutos, quando o rendimento aumentou de 21. para 38% (tabela XII).

T A B E L A XI

Influência da Fase Salina sobre o Rendimento das Reduções da

Segunda Serie de Experiências

Experiência

21

22

23

24<*>

Composição (mol %)

HRCI2

47,5

47,5

45,0

45,0

LiCl

47,5

47,5

45,0

45,0

MgF2

5,0

CaF2

5,0

LiF

10,0

10,0

Rendimento

(%)

18

11

4

13

(*) MgCl2 anidro

T A B E L A XII

Influência do Cloreto de Magnesio Empregado sobre o

Rendimento das Reduções

Experiência

25
26

HgCl2

comercial

anidro

Rendimento

21

38
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A influencia do tempo foi estudada para as mesmas condições an

teriores . A tabela XIII resume os resultados e compara também com os ob-

tidos para essa mesma composição com uma composição sa l ina de AO1O Z -

HgCl2-AO,0 Z LiCl-20,0 Z LiF, ambas com MgCl2 anidro, que passou a ser

uti l izado até o fim das experiências.

Os resultados sao pouco inferiores aos achados por Knighton e

Pavlik para concentração de IZ de Zr em relação ao redutor, con exce-

ção do rendimento para 30 minutos, que S equivalente. As escorias se

valem e os rendimentos aumentaram muito pouco de 30 para 90 minutos.

T A B E L A XIII

Efeito do Tenpo sobre o Rendimento das Reduções

Experiência

26

27

28

29

30

31

Composição (mol Z)

MgCl2

47,5

AO,0

A7,5

AO ,0

A7.5

AO1O

LiCl

A7.5

AO,0

A7.5

AO ,0

47,5

40,0

MgF2

5,0

5,0

5,0

LiF

20,0

20,0

20,0

Tempo

(min)

30

30

60

60

90

90

Rendimento

(Z)

38

38

39

35

42

41

10.3 TERCEIPA SÉRIE

Na terceira série de experiências, foi aumentado o teor de zir-

cônio para 20Z da quantidade de redutor. Foi feito um estudo sobre o efei^

to da composição das escórias, para as mesmas condições anteriores no ten

po de 60 minutos.

Os resultados são comparáveis para as escorias A7,5 % HgCl

A7,5 X LiCl-5,0 % HgF2 e 40,0 MgCl2-40,0 X LiCl-20,0 Z LiF e melhores do

que os da composição A5,0 Z MgCl,-45,O % LiCl-IO1O Z LiF e da refusão des
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Ca último e s c o r i o . No entente, devido ao baixo rendimento ( tabele XIV, o

estudo passou a ser f e i t o a base da adição de z irconio correspondente a

da l iga zinco-magnêsio, como na segunda s é r i e .

T A B E L A XIV

Efeito da Composição Salina sobre o Rendimento das Reduções na

Terceira Serie de Experiências

Experiência

40

41

42 <*>

43

Composição (mol %)

MgCl2

47,5

45,0

45,0

40,0

LiCl

47,5

45,0

45,0

40,0

MgF2

5,0

LiF

10,0
10,0
20,0

Rendimento

(Z)

23
10
16
23

(*) re-utilização da escória anterior

10.4 QUARTA SÉRIE

Com a finalidade de comprovar os resultados anteriormente obti-
dos, procurando otimizá-los, foi alterado o procedimento de carga sendo
mantidas as condições estabelecidas na tabela XII. A comparação entre os
valores obtidos e constantes dessa tabela e os encontrados pelas altera-
ções feitas e apresentada na tabela XV.

Mostram os valores obtidos que:

1. No procedimento in ic ia l , como jã estudado, as escórias se
eqüivalem e o aumento do rendimento com o tempo foi pequeno, sendo até
mesmo nulo entre 30 e 60 minutos«

2. As escorias de 47,5 % MgCl2-47,5 % LiCl-5,0 % MgF2 com MgCl2
anidro secando ou não o LiCl se eqüivalem sendo que o procedimento resul
tante da colocação do magnêsio e do oxido de zircónio, separadamente ,
sobre o banho em que estavam fundidos a escória e o zinco, apresenta re-
sultados inferiores ao processo anterior, em que era feito o carregamento
do magnêsio e do oxido de zircónio, na fort» de briquete.



T A B E L A XV

Influência do Procedimento de Carga e do Tempo de Redução sobre o Rendimento das Reduções

Experiência

26
28
27
29

s>
52

53
54
55
56

57
58

59

60

61

62

Procedimento

Escória / Zn / Pastilha

Escoria / Zn / Mg / ZrO2

Liga + Escória / ZrO.

Escória / ZrO2 / Liga

Liga + ZrO. + Escória
VlOO)

Liga + ZrO7 + Escória
^ l mm)

Liga + Escória / Past . ZrO2

Composição (tnol %)

MgCl2

47,5
47,5
40,0
40,0

47,5
47,5
47,5

47,5
47,5
40,0
40,0

47,5
47,5

47,5

40,0

40,0

40,0

LiCl

47,5
47,5
40,0
40,0

47,5
47,5
47,5

47,5
47,5
40,0
40,0

47,5
47,5

47,5

40,0

40,0

40,0

MgF2

5,0
5,0

5,0
5,0
5,0

5,0
5,0

5,0
5,0

5,0

-

-

LiF

20,0
20,0

20,0
20,0

-

20,0

20,0

20,0

Tempo_de
redução

(min)

30
60
30
60

30
30
60

30
60
30
60

30
60

30

60

60

60

Rendimento de
redução

< » '

38
39
38
35

27
26
34

12
16
16
21

6
22

30

50

28

31

(*) LiCl seco antes do preparo da escória
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3. Eases últimos valores diminuam mait «inda quando são aqueci

dos a liga e a escória sendo o oxido de zircõnio colocado sobre a fase

liquida de sais fundidos que sobrenada a fase liquida metálica.

A. Os valores encontrados no procedimento anterior sao mais al_

tos no tempo de 30 minutos et se eqüivalem para 60 minutosa quando compara-

dos com o carregamento inicial da escória, que, depois de liquida recebe

primeiramente o oxido de zircõnio e depois a liga. Praticamente os dois

procedimentos atuam do mesmo modo, não permitindo perfeito contato entre

o oxido de zircõnio e a fase metálica liquida» devido a sua densidade SoJ1
ta.

5. Este contato ê* conseguido quando £ feito o carregamento do

oxido de zircõnio passado na peneira de 100 malhas por polegada linear

com a liga, sendo a escória colocada na parte superior e levantada a tem-

peratura do forno até a desejada, quando é posto para funcionar o sistema

de agitação. Messe procedimento, foi conseguido com 60 minutos e com a

escória de AO,0 7. MgCI0-40,0 Z LiCl-20,0 Z LiF, resultado de 50% de redu-
- '3)

çao, comparável com o obtido por Knighton e Pavlik ,na redução de oxî

do de zircõnio por liga de zinco e magnésio para um teor de zircõnio de

1% em relação à liga utilizada.

6. 0 resultado anterior, que 2 o melhor obtido para todos os

procedimentos, volta a cair, quando é substituído o oxido de zircõnio pa£

sado na peneira de 100 malhas por polegada linear, por um pÕ proveniente

da trituração de pastilhas de oxido de zircõnio, formando granulös de cer_

ca de 1 mm.

7. Finalmente, o valor do procedimento acima se eqüivale ao re

sultado obtido quando o oxido de zircõnio é carregado sob a forma de pas-

tilhas sobre as duas fases líquidas e com valores pouco inferiores aos

dois procedimentos iniciais.

Pode-se observar nas duas nácrografias,correspondentes is Figs.

11 e 12, a estrutura obtida no lingote em que foi obtido o rendimento de

redução de 50%.

A Fig. 13 representa,graficamente, as composições das ligas de

zinco-magnêsio-zircónio obtidas nas quatro series de experiências.
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10.5 EXPEUlßUCIAS HE DESOLAÇÕES

Com já foi dito anteriormente, a operação de destilarão foi

tentada, inicialmente, em ciclos de 7 e 14 horas e para as temperaturas

de 750 e 9009C, com a pressão absoluta da ordem de 50 u de coluna de me£

cúrio.

Devido ã piroforicidade da esponja, procurou-se fazer a abertu

ra da retcrta com injeção de um gás inerte, no caso argônio. No entanto,

todas as experiências assim realizadas apresentaram uma esponja bastante

pirofõrica, que se oxidava ao ser aberta a tampa do condensador. De nada

valeu a purgação com argônio, mesmo ã temperatura ambiente, ao ser desli-

gada a bomba mecânica para subsequente abertura da tampa do condensador.

Foi inclusive verificado por meio de um termômetro colocado no fundo de

um tubo de alta pressão soldado na extremidade interna e passante pelo

centro da tampa do condensador, que, devido ã refrigeração existente, a

temperatura interna era de 19C abaixo da temperatura ambiente. 0 bote de

grafita ao ser retirado para fora da retorta, e em algumas experiências

quando ainda dentro, apresentava um material que se inflamava rapidamente

em contato com o ar.

Por esse motivo, foi inicialmente substituida a purgação de ar-

gônio por hélio, conforme S feito nas operações do processo Kortl-USBli

de redução do tetracloreto de zircónio por magnesio, na fase de elimina-

ção do cloreto de magnésio e magnésio ntetilico residual por destilação.

A temperatura de destilação foi de 9000C, o aquecimento tendo

sido feito sob velocidade de 150?C/h, a operação 'sendo conduzida por 15

horas. A pressão absoluta foi da ordem de 50 u de coluna de mercúrio. Ê

oportuno citar neste ponto a experiência de Campbell e seus colaborado-

res com a finalidade de produzir tório a partir de liga de torio-mag^

nésio. Esse autor utilizou pedaços de lingotes de tório-magnésio pesando

de 70 a 100 g para tentar a destilação a vácuo em temperaturas de 600 a

8509C e em pressões absolutas variando de 0,1 a 65 y de mercúrio. Quando

a destilação foi condjjsida por 16 horas em temperaturas acima de 7509c e

com pressões absolutas de menos de 1 u de mercúrio, ocorreu excessiva mi-

gração de material, com subsequente perda de torio. Quando a destilação

foi realizada entre 600 e 6509C, foi necessário um tempo excessivamente

longo da ordem de 24 horas e o tório produzido» alem de conter de 1 a
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de mapncsio, era pirofSrico, tendendo a queimar-se quando exposto ao ar.

Os melhores resultados foram obtidos quando a destilação foi realizada

por 16 horas, entre 700 e 7509C, numa pressão absoluta de 65 u de mercú-

rio, condições em que o tõrio produzido foi recuperado sob forma relativa

mente densa e não-pirofõrico, demonstrando assim uma menor superfície e£

pecífica do material esponjoso obtido.

Assim, com a pressão absoluta da ordem de 50 u de mercúrio foi

a retorta, contendo massas de cerca de 1000 g, aquecida sob 150°C/h até a

temperatura de 9009C, a qual foi mantida por 15 horas. Para esse tempo,

o medidor de vacuo indicava cerca de 60 u de coluna de mercúrio.

A retorta foi resfriada até a temperatura ambiente, quando foi

aberto o registro de hélio, sendo em seguida desligada a bomba, e, final-

mente, aberta a tampa do condensador.

0 material de forma esponjosa foi analisado para zircónio,

zinco, magnésio e ferro. 0 resultado apresentado indicou 40% de zireô -

nio, AOZ de ferro e o restante, magnésio. Como se tratasse de destilação

de liga de zinco-magnésio-zircónio obtida por redução em cadinho de carbo

neto de silício, sendo a agitação provocada por helice construida com bar

ra de aço inoxidável, para outras experiências foi a mesma substituida

por outra confeccionada com pã de grafita.

0 material proveniente da redução com agitador de hélice de gni

fita, mantidas as mesmas condições anteriores, apresentou a seguinte com-

posição: A5% de zircSnio, 3% de ferro, sendo o restante, magnésio.

Como alternativa para a proteção com hélio, que é de preço ele-

vado, foi feita a substituição do mesmo por um õleo de baixa pressão de

vapor, do tipo usado em bomba mecânica de vácuo, Para tanto, foi necessji

rio modificar o sistema de destilação utilizado. Essa modificação coneti.

tuia-se cm adaptar um reservatório cilíndrico para o óleo, ligado por um

registro n um tubo de aço de 12 mm de diâmetro interno que atravessa a

tampa do condensador e termina em forma de chuveiro, no interior da retor

ta sobre o bote de grafita que contem a esponja.

Terminada a destilação e resfriado o sistema retorta-condenea-

dor ate a tenperatura ambiente, o registro era aberto, cautelosamente, de
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modo a se cobrir a eeponja obtida com o Óleo. 0 material podia ser assim

retirado senti se inflamar. A Fig. 14 mostra o arranjo para a deatilação

com a modificação acima citada.
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CAPITULO 11 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

Conforme estudo fe i to , seguido da parte experimental, a reação

de redução e representada pela equação

ZrOn

(S)
2 Mg -* Zr + 2 MgO (IA)

(Zr Ig) (Zn-Mg-Zr) (sal fund.)

a redução do oxido de zircónio sendo realizada na interface líquido-líqui^

do de um sistema heterogêneo constituido de uma fase metálica e de outra,

de sa is fundidos. Para que a neutralidade eletrônica seja mantida, a re

dução do zircónio corresponde ã oxidaçao do magnésio, envolvendo a sua

transferencia da fase metálica líquida para a fase de sa i s fundidos.

Assim, a fase metálica atua como redutora e coletora do zircónio reduzi-

do, enquanto que a fase constituída de sa i s fundidos renove o magnésio

oxidado, protege o banho metálico e exerce influência sobre o rendimento

da redução. 0 emprego do agitador mecânico tem por objetivo provocar a

dispersão da escória na solução metálica, diminuindo as res is tências fisi^

cas ã adução dos reagentes e a remoção dos produtos da reação.

A distr ibuição do zircónio nesse sistema de líqiddos heterogê-

neos pode ser medida por um coeficiente, D, relacionado ã constante tenro

dinâmica de equil íbrio para a reação, S atividade do magnésio e ao coefi

ciente de atividade do zircónio, ambos na fase metálica, bem como S a t iv i

dade do oxido de magnésio e ao coeficiente de atividade do oxido de zircô

n io , ambos na fase sa l ina .

A parte experimental deste trabalho procurou inicialmente comp£

rar os reeultados das reduções fei tas com l igas de zinco contendo 6 e 12%

de magnésio, respectivamente, na fase metálica líquida.

0 efeito da fase metálica líquida se faz sentir no potencial de
redução, através do metal escolhido para redutor, que, ate mesmo se torna
um agente redutor mais efetivo, em solução diluída numa fase metálica l í -
quida, coneiderade como pouco redutora, do que quando usado puro, confer
me mostra, a Fig. 2, como conseqüência do estudo feito por Johnson (51)

Nessa figura, o potencial de redução passa por um mínimo para um valor da
fração atômica do redutor na fase metálica t. cerca de 0,16, enquanto que
na tabela I o potencial de redução calculado para a distribuição de urâ-
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nie» entre noluçScf» do »Ineo-mnßneeie © cloreto d« Tnap.nenio liquido a

800Vr apresenta um mínimo para a fração atômica de mapnésio na liga a cer;

ca de 0,1AA, em concordância com os valores experimentais encontrados por

Kniphton e Steunenberg • Para Hariharen, Kniphtón e Steunenberg ,

que investigaram o efeito da concentração de magnêsio na fase metálica lí

quida,constituída de zinco e magnésio, tendo em vista a redução de oxido

de tõrio (Fig. 3), a concentração Ótima de magnésio para o processo deve

permanecer entre cerca de 5 e 15% da fase metálica líquida. Knighton e

Pavlik (Fig. 4) indicam completa redução de oxido de zirconio por uma

solução de 12% de magnésio na fase metálica e de 83% a 5% de magnésio em

5 horas a 800?C.

Finalmente, Johnson (96)
baseado tanto nos valores calculados

constantes da tabela I, bem como nos dados experimentais de Knighton e

Steunenberg , coup arou as curvas de distribuição de cério, plutónio e

urânio entre diferentes soluções de zinco-magnésio e cloreto de magnésio

líquido. As curvas são bastante semelhantes e passam por um mínimo para

uma fração atômica de magnésio na fase metálica de 0,2. (Fig. 15)

Por todos esses motivos é que curva semelhante as três citadas

acima deve ocorrer também para o zirconio cujo potencial de reação se si

tua logo abaixo do urânio e do plutónio, conforme a Fig. I.

Como os resultados obtidos neete trabalho foram melhores para

88% zinco - 12% de magnesio do que para a liga contendo apenas 6% de mag-

nésio, foi aquela composição escolhida para as demais experiências.

A composição da fase salina se faz sentir no potencial de oxida

ção. tio decorrer das quatro séries de experiências esse efeito pôde ser

observado, através dos resultados obtidos.

Assim, a variação das porcentagens de MgCl, e de LiCl, tanto pa

ra mais conto para menos do valor de 47,5 % de HgCl-, reduziu a eficiência

da escória, indicando o efeito da concentração do íon magnésio na vel£

cidade de redução de oxido de zirconio. A escória com CaCl. foi ligeira-

mente mais eficiente do que a de BaCl2. 0 Ion flúor ,assim como o Ion maj>

nesio, têm influência sobre a velocidade e a eficiência da redução do õxi

Ao de zirconio. Como conseqüência, as composições que apresentaram maio-

res rendimentos foram as correspondente! S 47,5 % MgCl2 anidro - 47,5 %
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l.iC.l e •» % itp.F, « S 40,0 f. MRCI, «nidro-40,0 T XÁCX e 30,0 % UF. Tsitfi
postra que o HgCl, anidro passou a funcionar melhor do que o MgCl2 comer-
cial , hidratado, inicialmente utilizado. Pode ter acontecido uma modifi-
cação da composição inicf.al seja durante a secagem, seja durante a fusão
cia mistura. Assim se dl, provavelmente devido S formação de pequenas
quantidades de õxidos ou qxicloretos, ã oxidação através do ar, ã reten-
ção mecânica de oxido de zircônio e ã oxidação do tnagnésio que se transfe
re da fase metálica para a fase salina. Essa modificação pode alterar
bastante a eficiência da operação, conforme foi estudado no Item 6.3, ou,
finalmente, devido ã volatilização de alguns cloretos empregados.

Um aumento de viscosidade da escória também influe nas velocida
des de redução, já que diminue a mobilidade das partículas de oxido de
zircÔnio. que nela permanecem.

Q efeito da temperatura no coeficiente de distribuição depende
principalmente de sua influência nos potenciais de reação e de redução. A
faixa de temperatura de uso pratico nas reduções realizadas I bastante H
mitada, de modo a não ocasionar grandes variações no potencial de oxida-
ção. Como a influência ê inversa nos potenciais de reação e redução, em
uma primeira aproximação, o efeito da temperatura no coeficiente de dis-
tribuição deve ser pequeno. Nas experiências realizadas, entre 720 e
8009C essa variável não afetou os resultados» sendo que acima de 800°C é
observada grande perda de material de ambas as fases.

A relação entre as massas das fases metálica e de sais fundidos
influencia os resultados. Com agitação, a relação 1:1 entre metal e esc£
ria forneceu bons resultados. 0 aumento demasiado da quantidade de escó-

- - - (97)
ria tende a diminuir a redução do oxido de zircônio. Souza Santos
mostra que a sujeição do sistema constituído por solução metálica de zin-
co em chumbo e por escória de amolecimento a intensa agitação mecânica ,
permitiu aumentar grandemente a velocidade de eliminação do zinco, por
um fator de 30 pelo menos. No entanto, a influência da agitação sobre o
aumento da velocidade fora proporcionalmente maior para as experiências
realizadas com 25 g de escória por kg de chumbo contendo zinco, do que
para as realizadas com 50 g/kg.

Nas quatro series de exériêhciae precedentemente descritas,além
tie algumas delas terem sido perdidas por irregularidade de funcionamento
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do conjunto, outras o foram por irregularidade no processo de reduçno .
Isto aconteceu, principalmente, nos casos em que o oxido de zircônio, dn
baixa densidade solta foi carregado após a adição separada de zinco e nag
nésio ou da própria lipa de zinco-magnésio à escória pré-fundida. O oxi
do de zircônio carregado sobre as duaa fases líquidas tinha propensão a
permanecer na parte superior da fase de sais fundidos, sem conseguir en-
trar em contato .perfeito com a fase metálica, mesmo através da agitação.

Com a colocação do oxido de zircônio entre pedaços de liga de

zinco-rcagnésio, preparada com antecedência, os quais ficavam por baixo de

pedaços da mistura de sais pré-fundidos em operações anteriores ã redução,

procurou-se contornar o problema do acesso do oxido ã face metálica, nu-

dando-se a sede da reação da interface do sistema heterogêneo para o int£

rior da fase metálica. Com isso, o processo passou a depender, apenas,

da coleção do oxido de magnésio, produto da reação, pela fase salina. Foi

com esse procedimento que foram obtidos os melhores rendimentos da redu-

ces do oxido de zircônio por magnésio em zinco, líquidos.

Una verificação dos resultados das experiências de destilação

da liga de zinco-magnésio-zircónio, proveniente da redução anterior, mo£

tra que a atmosfera de argónio, inicialmente utilizada para purgação da

retorta após a operação, nao foi capaz de proteger a esponja metálica, ri

ca em zircônio, que se inflamava em contato com o ar, mostrando a não ad-

sorção do argónio pela superfície da esponja.

A substituição do argónio por hélio, como é utilizado no proces

so Kroll-USBM, possibilitou a recuperação do zircónio produzido, sem a pi

roforicidade anterior» Como alternativa, foi tentada, com êxito, a ret i -

rada do aglomerado formado de cristais sólidos, sob proteção em óleo, p£

ra o que foi feita a modificação da tampa do eondensador, com as adapta-

ções necessárias.

O alto teor de ferro encontrado em algumas esponjas obtidas na
destilação é explicado pela contaminação de ferro da hélice de aço inoxi-
dável utilizada para a agitação. No entanto, a substituição desse mate-
rial na helice, por grafita, ainda apresentou contaminação de ferro da or
dem de 3%, que pode ser devida Sβ seguintes causas: preparo das escórias
num cadinho de ferro fundido com crotno níquel e oxido de ferro existente
no oxido iln zircônio.
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CAPÍWItf 12 - CONCLUSÕF.S

O estudo experimental de redução de oxido de zirconio por magnj?

sio em zinco, líquidos, além de representar uma contribuição para o conhe

cimento da fase de operação intermediária na produção de zirconio metáli-

co, permitiu que várias modificações fossem introduzidas no sentido de

adaptar o processo de obtenção do zirconio a rendimentos altos.

Das experiências realizadas e da discussão dos resultados obti-

dos pode-se concluir que:

1. A composição da fase salina se faz sentir no rendimento do

processo de redução. São fatores importantes as concentrações dos tons

uagnésio e flúor.

2. 0 cloreto de tnagnésio anidro assegurou melhores resultados

do que o cloreto de magnésio comercial, hidratado, fazendo com que a escó

ria se mantivesse com as características constantes.

3. 0 efeito de elevação da temperatura entre 720 e 8009C não

afetou os resultados, sendo que, acima de 8009C, é observada grande perda

de material de ambas as fases.

4. A relação entre as massaâ das fases metálica e de sais fun-

didos pode interferir nos resultados. Com agitação, a relação 1:1 entre

metal e escória forneceu bons resultados. - •

5. Para as mesmas condições de operação, num tempo de 60 minu

tos, o rendimento das reduções foi da ordem de 39Z para um teor de zireô

nio de 107 em relação ã liga de zinco-tnagnésío utilizada,, abaixando para

23%, num mesmo intervalo, para uma concentração da ordem de 2OZ.

f>. Ainda para reduções realizadas no tempo de 60 minutos, o

melhor rendimento foi apresentado quando da colocação do oxido de zirco-

nio de -100 malhas por polegada linear em intimo contato com os pedaços

da liga de zinco-12% magnésio, sendo a escoria distribuída, inicialmente,

na parte superior da carga. Resultados favoráveis também foram encontra-

dos para as experiências em que o oxido de zirconio e o magnésio briquete

dos conjuntamente formavam uma dispersão do material cerâmico, ZrO,, na

matriz metálica de tnapicsio.
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7. Na operação de destilnção, a atmosfera de argonio não foi
capaz de proteger a esponja metálica, rica em zircõnio, que se inflamava
em contato com o ar. .A substituição do argonio por hélio, ou a alternati
va da retirada do aglomerado em óleo, foram soluções encontradas para a
abertura da retorta no fim da destilaçao e retirada do metal do recipien-
te.

S. 0 alto teor de ferro encontrado, pode ser explicado, além
do ataque da hélice de aço inoxidável, pela contaminação das escórias du-
rante o preparo das mesmas, em cadinho de ferro fundido com cromo níquel
e pelo teor de oxido de ferro existente no oxido de zircónio. Nas úl t i -
mas experiências, com a utilização da hil ice de grafite, procurou-se diná
nuir o teor de ferro proveniente do grande ataque da hélice de aço inoxi-
dável, que concorria para o elevado teor de ferro encontrado.

9. 0 processo estudado nesta tese permite a produção direta de
ligas magnésio-zinco-zircónio, podendo-se alterar parcialmente as rela-
ções Mg/Zr e Zn/Zr pelo ajustamento das condições de destilaçao. É entre
tanto necessário evitar a contaminação por ferro, conforme foi mostrado.
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(Eef. 51).
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Fig. 7 - Efeito da agitação e do tempo na velocidade de teduçâo de oxido de tório (Ref. 74).
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8«:- Montagem dos diagramas binárioB de zinoo-magnesio (Ref. 8.1) e zinco-Eircônio (Ref. 02}i
bem como do trecho de interesse do diagrama binário de magnesio-ziroônio (Ref. 83).
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Hg. 9 - Esquema de montagem do conjunto para redução de oxido de sircônio por magsfsioj mostrando:
( l ) foraoeletr ícode.resistencial (2) helice-do agitador mecânicoJ <3) cadinho de carbone
to de s i l íc io ; (4) eadinho de ferro fundida; £5) Buperestrutura para vedação dojrecipientT
de redução e sustentagag do sistema de agitação; (é) motor do sistema de agitação; (y)-es-
trutura de-sua tentação e de regulagen de altura da helice do agitador: (6) medidores de va
zao e de pressag do gas inerte injetado; 19} cilindro de argônio; (10; tutoo de inauflaçao
de argonio.
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Fig, 10 •> Desenho de montagem do conâsnsador do sistema de destilação.
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Fig. 11 - Mierografia d= secçao t r a v e r s a l do lingote de I i
ga 86,5* Zn-ejl Hg-5,5Í Zr, mostrando um aumento de
proporçao,de cristais da fase intermetalica Zn-Zr,
da, superfície para o centro (da esquerda para a dl
re i t a ) . Ataque cor reativo de Palmerton. Aumen-
to: 20 X.

Hg. 12 - Miorografia âaregião-central do lingote de liga
8bi5#- Za-8* Mg-5,5So Zr, Os cristais ae forma den
drfticaf de cor branca) constituem um composto í ã
termetalico^Zn-ZrJ os de cor einza correspondem"
ao^intermetalico Zn-Mg, Observam-se, também, r e -
giõçs eutetioaS, intercristalinas. Ataque por
reativo de Palmerton. Aumento; 100 I . Amplia-
ção: 2 X,
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«5

fig. 13 - Representação gráfica das oomposisões daa ligas de zinco-magnésio-zircônio, resultantes das
experiências. ^ ^ *



Fig H - ViBta do arraso utilizado para as de s t i l a i s das ligas de ^ o o - r f i o - s i r c o n i o , com a adaptação
feita para retirada do material residual Bot oleo.
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15 - Bistribttiçao de cerio. plutôaio-e-urânio entre cloreto de ma£
nesio liquido e soluções com-diferentea concentrações de mag-
nesio em zjnoo, a 8005C (Ref, $6)m


