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V.
RESUNO

Esta tese constitui uma contribuigdo para a obtengao de zirco-
nio por meio de um processo pirpmetg;ﬁggipo de :ngqﬁq de seu oxido par S A
magneésio, dissolvido em zinco 1iquido. Por controle gyfpgpiado de condi-
coes ou de reagentes, & possivel realizar-se a distribuigaoc de um metal
em duas fases 1iquidas imisciveis: uma fase metalica e uma fase comnstitui

da por solugac de sais fundidos.
Q processo compreende duas etapas distintas:

a) redugao do oxido de zirconio por magnesio, como redutor me-

talico, dissolvido em zinco 1iquido, constituindo a fase metalica do sis-

tema de 1iquidos heterogéneos, imiscivel com a fase salina, a qual se adi

ciona o oxido.

b) destilagao a vacuo da liga zinco-magnésio-zirconio,resultan

te da redugao. Nesta operagao, sao recuperados zinco e magneeio, como

destilado, resultando como produto nao destilado o zirconio na forma de
esponja. .
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A parte experimental constou essencialmente de duas etapas. A

Fr
fiyrcies

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

do em vista as variaveis do processc, a maior carga de oxido de zirconio

R oAl

A

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

quantidade de zirconio na fase metalica 1iquida. Essa primeira etapa foi
feita em tres series de experiencias, de acordo com a concentragao de oxi
"do de zirconio empregada. Na primeira serie, para um teor de zirconio de

1Z em relacao a liga de zinco e magnésio utilizada, foram estudados: a

composicao da fase metalica; a composigao da fase salina; a temperatura
de operacdo e o tempo de reagao. Na segunda serie, para um teor de zirco
nio de 10% em relagao a lipa utilizada, foram verificadas as influencias
da corposicao da fase salina e do tempo de reagao. Na terceira serie, o
teor de zirconio foi levantado para 20% em relagao a liga de zinco-magne~

sio, onde foi dada enfase ao efeito da composicao salina.

Em virtude dos resultados obtidos nessas experiencias prelimina
res, foi desenvolvida a segunda etapa, em que a quantidade de oxido de

zirconio empregada foi ideéntica & da segunda série de esperiéncias, ja




£ e v et et - N

com a finalidade de comprovagao dos resultados anteriormente obtidos, pro )
curando otimiza-los. pelo que foi, alterado, sucessivamente, ¢ procedimen

to das redugoes.

0 melhor rendimento da reagao foi obtido com a colocagao do oxi
do de zirconio, passando em peneira de 100 malhas por polegada linear,em
intimo contato com a fase redutora, sendo a escoria distribuida, inicial-

mente, na parte superior da carga.

Apos a operagao de destilagao, quando da abertura da retorta, a

atmosfera de argonio nao foi capaz de proteger a esponja rica em zirconia,

As solugoes encontradas foram a substituigao do argonio por hélic e a al-

ternativa da retirada do material esponjoso em oleo.

0 processo estudado no presente trabalho permite a producao di-
reta de ligas magnesio-zinco-zirconio, sendo entretanto,necessario evitar

a contaminagao 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 oxide hy
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 proc:ss involves two separate steps:

a) reduction of the zirconium oxide by magnesium, as the reduc
tant, in solution with zinec, used as the liquid metal phase of a heteroge
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 investipate, through preliminary experi-
ences, the effect‘of the variables of the process on the maximum 2zirco-
nium oxide charge to be xeduced 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 sefies, sufficient ZrO2 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, composition 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 107 upon complete 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 phare would be 207 upon conplete reduction. The effect of the com-
position of the fused salt mixture on the percentage of reduction has been
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deternined.

In the last series, the loads of zirconium oxide were identical

to the oneg of the second series and runs were designed to confirm the

former results, and,if possibleyto improve them, by changing the experi -
mental loading procedure.

The best reduction results were achieved by using minus 100 resh

zirconium oxide, with the reductant-solvent liquid metal and the selected
flux being distributed above them.

\

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. Two procedures were adap

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

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

The process studied allows the direct production of magnesium-
zine~-zirconium alloys, provided ‘the iron contamination be avoided.
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cAPITILO 1 - INTRODUGAO

0 papel que o zirconio desempenha com o desenvolvimento da ener

pia nuclear alterou por compicto a sua posigao entre os metais nao-ferro-

808 .

O zirconio & importante como material de revestimento de elemen
tos combustiveis de reatores de potencia,devido,principalmente, a sua bai
xa secao de choque de absorgao de neutrons e a sua boa resistencia a cor-
rosao a temperaturas elevadas, aliadas a uma boa resistencia mecanica.
Assim, o zirconio que tinha limitado emprego até 1945, por causa do seu
custo, esta agora sendo produzido industrialmente devido as suas proprie-
dades nucleares convenientes, a maior parte de sua produgao sendo usada

em aplicacoes nos reatores nucleares.

Esta tese constitui uma contribuigao para a obtengao do metal
por meio de redugao de seu oxido por magnésio dissolvido em zinco 1liqui-
do. O produto obtido encerra, mesmo depois da destilagao do excesso de
redutor e do solvente, teores ainda elevados de algumas impurezasg, as
quais podem restringir os empregos do metal. Nao obstante essa dificulda
de, provavelmente poder-se-a diminuir os niveis de contaminagao que foram
registrados nesta pesquisa, atraves de melhor escolha de recipientes onde

sejam realizadas as operagoes do processo.

Resultou a ideia deste tema de um programa desenvolvido no Ar-
gonne National Laboratory, Estados Unidos, para estudar o processo de re
cuperagao dos produtos de fissao e do reprocessamento de urénio e torio

de elementos combustiveis irradiados, processo este de refino por fusao

de uma crosta, onde alguns fragmentos pequenos de ZrO2 do cadinho foram

incorporados nos oxidos formadores da crosta (1_8). Esta quantidade de

ZrOz, geralmente, correspondia a cerca de 1%Z. Nesse programa, foi exami
nada qual seria sua redug@o a zirconio metalico na fase do processo de re
dugao dos oxidos. Experiencias de redugao de fragmentos de cadinho de
Zr0, foram realizadas por soiugoes de zinco contendo 5 e 12% de magnésio.
Embora a velocidade de redquo do material do cadinho fosse maior,
maior concentragao de magnésio,

na
as redugoes de Zr0, realizadas exigiram
tempos maiores do que os exigidos para redugdo completa dos Oxidos de ura

nio, nas mesmas condigoes de processo. Em virtude dos resultados obti
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dos (3), julgou~se que a redugao em aprego poderia constituir em princi-
pio um metodo para a produgao de zirconio metalico, partindo-se diretamen

te do oxido.

O Departamento de Metalurgia Nuclear do Instituto de Energia

Atomica tambem, tem realizado alguns estudos relacionados com o tratamen-

to pirometalirgico de elementos combustiveis. Capocchi (9), desse mesmo

Departamento, realizou extensa pesquisa sobre producac de torio. Este
trabalho se filia a mesma diretriz. Com a introdugao de aperfeigoamentos
que se mostraram necessarios e modificacdo de projeto de equipamentos em-
pregados para a redugaoc e para a destilagao, foi levado avante o estudo
experimental da redugao de oxido de zirconio por magnesio dissolvido em
liga com zinco e subsequente remogao do zinco e do magnésio residual, por

destilagao, restando assim um produto solido esponjoso rico em zirconio.
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cAPTTULO 2 - REVISAO DA LITERATURA

A mais antiga comunicagao sobre o preparo de zirconio metalico

e devida a Berzelius (10)

, em 1824, quando reduziu fluoreto duplo de po-
tassio e zirconio (KZZrFG) pelo 8ddio e obteve pela primeira vez um po de
zirconio muito impuro.

(11)

Troost empregou a reducao de tetracloreto de zirconio no
estado de vapor pelo magnésio ou pelo sodio e a redugao de fluoreto duplo
de sodio e zirconio pelo aluminio em 1865. Troost, como Berzelius, conse

guiu um metal impuro, que nao possuia nem maleabilidade, nem resistencia

a corrosao.

Em 1914, Lely e Hamburger (12) , na Alemanha, obtiveram pela pri
meira vez zirconio razoavelmente puro e dutil pela redugao de cloreto de-
zirconio por sodio numa bomba sob pressao. Em 1920, Marden e Rich (13 ’
nos Estados Unidos, conseguiram obter zirconio metalico em po, de razoa-

vel pureza (99,5%7),pela destilagao a vacuo de liga aluminio-zirconio, pro

veniente da reducao de fluoreto duple de potassio e zirconio (2KF.ZrF)

por aluminio. 0s blocos metalicos obtidos pela metalurgia do po mostra-
ram um metal ainda fragil, como até entao.

Foi em 1925, na Alemanha, que van Arkel, de Boer e Fast (14)
aplicando um metodo geral ja utilizado para obtencgao do boro, do silicio
e do tungstenio, prepararam pela primeira vez o metal com um grau de pure
za suficiente para salientar suas propriedades, particularmente sua duti-
lidade e sua notavel resisténcia aos agentes qu{micoa. Trata-se de um pro
cesso pratico para a obtengao do metal por decomposigao 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 tempe
ratura, isto evidenciaria ser mais satisfatoria a preparagao por decompo-
sigao do iodeto do metal. Aqueceram ~ara isso um filamento de tungsténio
a 20009C numa camara mantida a 6509C, contendo vapor formado pelo aqueci
mento do tetraiodeto. Depois de poucas horas, obtiveram camadas de 2 a &
cm de zirconio de pureza extremamente alta. Foi verificado que a tempera
tura do filamento nao necessita ser mais elevada do que 1200-13009C e que
a temperatura da camara podia ser baixada ate 3409C.

Em 1939, von Zeppelin (15)’ aperfeigoaido o metodo desenvolvido
por Troost, preparou, pela primeira vez, zirconio pela redugao de tetra-
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cloveto de zirconio em mistura com cloreto de sddio, por magnesio: muito
embora tenha sido elevado o rendimento obtido, o metal produzido era fra-
gil, por conter elevado teor de oxigenio, resultante da hidrolise de clo-

reto.

Alnutt e Scheer (16), da Foote Mineral Company, nos Estados Uni

dos, em 1945, aspresentaram um trabalho resumido, acerca de produgao de
zirconio metalico pela redugao de seu oxido por calcio, 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 economico para produ-
zir zirconio metalico dutil, aplicando a sugestao de Kroll, que desenvol-

vera anteriormente (17,18)

um processo de redugao por magnésio para produ
zir titanio metalico dutil em seu laboratorio em Luxemburgo. Esperava
Kroll que, repetindo o metodo de von Zeppelin, poderia obter zirconio du-
til pela mesma técnica basica anterior. Foi, assim, que, em 1946, Kroll,
Schlechten e Yerkes (19), naquela estagao experimental, relataram suas im
portantes pesquisas de produgao de zirconio pela redugao por magnésio de
tetracloreto de zirconio, obtido pela agao de cloro sobre o carboneto de
zirconio. Produzido o metal, & feito o refino por destilagao a vacuo, e,
em seguida, sao eliminados os gases absorvidos durante o processo. Parti
das relativamente grandes de zirconio foram produzidas numa unidade expe-
rimental de cerca de 40 kg/ciclo, a partir de 1948, por Kroll, Anderson,
Holmes, Yerkes e Gilbert (20 » no mesmo laboratorio do U.S. Bureau of Mi-
nes. Demonstra o trabalho grande progresso em relagao aos estudos ja men
cionados e esse processo pode ser considerado como o mais eficiente atée o

presente, permitindo a produgao do metal dutil numa escala industrial.

Lilliendahl e Rentschler (21), do Departamento de Pesquisas da
Lamp Division da Westinghouse Electric Corp., também nos Estados Unidos,
produziram po de zirconio relativamente puro, reduzindo o oxido com mistu
ras de magnesio e de cloreto de magnésio ou calcio e cloreto de calcio. A
redugcao do oxido de zirconio por calelo tinha sido proposta e experimenta

da em 1913 por Wedekind e Lewis (22), retomada por Ruff e Brlntzinger(z”.-

Kieman @4 ¢ gro11 @3, 4 maior parte do zirconio em po & ainda hoje

produzida por esse processo (26).
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walsh 27 preparou zirconio metalico através de redugoes de
fluoreto duplo de potassio e zirconio, tetracloreto de zirconio e tetra-
fluoreto de zirconio por calcio,usando bombas, onde, devido a reacgoes exo
térmicas, desprendia-se calor suficiente para fundir os produtos da rea-
cao. Zinco foi adicionado @ mistura a fim de abaixar o ponto de fusao
por meio da lipa correspondente e reduzir a interac;’io com o revestimento
refratario da bomba. Um excesso de calcio sobre o estequiométrico melho-
rou as recuperagoes. O uso de iodo com calcio na carga de redugao ajudou
a iniciar a reagdo entre tetrafluoreto de zirconio e calcio e forneceu ca
lor adicional para fundir os produtos de reagao. O melhor resultado foi
obtido atraves do uso de tetrafluoreto de zirconio. Metal dutil foi obti
do com a seguinte carga tipica: ZIFI‘-IGOO g; Ca-223 g, I-64 g e Zn—40 g. A
liga obtida continha 85% Zr representando uma recuperagao de 93 a 951 de
zirconio. O refino da liga foi realizado em forno de indugao a vacuo, sen
do removidos o zinco, o calcio e outras impurezas volateis.

Kubaschewski e Densch (28)

examinaram, tambem, a possibilidade
de reduzir oxido de zirconio por calcio, magnesio e bario. Os produtos
continham quantidades apreciaveis do metal reduzido, porém obtiveram valo

res de oxigenio residual da ordem de 0,25; 1,5 e 6,97, respectivamente.

A produgao de zirconio e titanio pela redugao dos respectivos

oxidos por magnésio foi obtida conforme uma patente da Dominion Magnesium
Ltd, em 1952 9,

A redugao eletrolitica de fluoretos duplos ou de cloretos du-
plos tem sido tentada exaustivamente. Steinberg, Sibert e Wainer (30)
apresentaram uma revisao de literatura sobre a preparagao eletrolitica de
zirconio metalico. No entanto,na sua introdugao, citam processos de trés
categorias que foram experimentados. Sao os seguintes:

a) Redugao do cloreto, ou de cloreto duplo, por sodio, calcio
ou magnésio. Redugao do oxido pelo calcio, magnésio, aluminio ou carbo-
no. Redugao do carboneto com o Sxido. Redugao dos fluoretos duplos alca
linos de zirconio pelo sodio, potassio ou aluminio.

b) Dissociagdo térmica dos halogenetos,principalmente iodetos,
em filamento aquecido.

¢) Redugao eletrolitica, aquosa e nao-aquosa,

A produgao do zirconio metalico diitil & entretanto resultante
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apenas dos seguintes métodos: dissociagao do iodeto, redugao do tetraclo-

reto de zircenio por magnésio (processo Kroll) e redugao de oxido de zir

conio por calcio.

31) e = - .
Souza Santos apresentou ja ha muitos anos uma analise cri

tica das possibilidades de obtengao de zirconio metalico, enumerando-as

da seguinte maneira:

1. Reduciao do oxido de zirconio por carbomo ou por carboneto
de zirconio;

2. Redugao do oxido de zirconio por hidrogenio;

3. Redugao eletrolitica de sais halogenetos de zirconio;

4. Redugao do oxido por metais alcalino-terrosos;

5. Redugao dos sais halogenetos por metzisz alcalinos e alcali-

no-terrosos, €

6. Dissociagao térmica de sais halogenetos.

0 primeiro processo, reducac do oxido por carbono ou por carbo-
neto de zirconio, embora utilizado por Balke (32) para niobio, nao pode
ser empregado para a produgao de zirconio, ja que a redugao & impossivel,
conforme demonstrou Kroll (33): migturas de oxido de zirconio com grafita
e de dxido de zirconio com carboneto de zirconio, mesmo a 19609C, acima

portanto do ponto de fusao do metal, resistem a qualquer redugao.

0 segundo processo,redugac do oxido de zirconio por hidrogenio,
nao apresenta possibilidades praticas, ja que o hidrogenio reage com o me

tal, forrmando solugoes solidas intersticiais de grande estabilidade (34,

0 terceiro processo, conforme ja vimos na revisao de literatura

apresentada por Steinberg e seus colaboradores (30), nao tem servido para

produzir zirconio metalico diitil e apresenta mesmo remotas possibilidades

uma vez que o deposito catodico sera necessariamente pulverulento e dada
a extrema sensibilidade do zirconio aos gases (35’36),

resultaria num me
tal extremamente contaminado, cujo refino ofereceria certamente reais di

ficuldades. Ogarev e seus colaboradores (37) citam a possibilidade de pm

dugao de zirconio ditil pelo processo de eletrolise quando realizado em
atmosfera de gas inerte.

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

808, produgao ‘de zirconio metalico dutil f£ol conseguida por Alnutt e
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Scheer (16). pela redugao do oxido por caleio. Lilliendahl e Rentsch-
ler (21). como vimos anteriormente, produziram po de zirconio relativamen
te puro, reduzindo o oxido com misturas de magnésio e de cloreto de magné

sio ou de calcio em presenca de cloreto de calcio como sal suporte.

A quinta classe, redugao de sais halogenetos por metais alcali-
nos e alcalino-terrosos, apresenta os seguintes processos pesquisados:
. .. (10) ~
a) devido a Berzelius » pela redugao do fluoreto duplo
potassio e zirconio por sodio;

b) o de Troost (1)

, de redugao de tetracloreto de zirconio
soso com magnésio ou sodio e da redugao de fluoreto duplo de zirconio
sodio por aluminio, repetidos por Lely e Hamburger (12) o a redugao
cloreto de zirconio por sodio,que nao teve aplicagao industrial devido
elevado custo de produqﬁo; o de Marden-Rich (13) » que usou o fluoreto du-
plo de zirconio e potassio (em vcz do de sodio) para reagir com aluminio,
processo este abandonado por exigir refino posterior da liga alumi'nio-:iz
conio; o de von Zeppelin (15), que utilizou a redugao do cloreto de zirco
nio por magneésio, na presenga de cloreto de sodio, como sal suporte e que
aparentemente foi o processo empregado na Alemanha para a produgao de zir
conio,bem como de titanio metalico dutil; e,finalmente,o de Kroll (19'20),
com redugao do cloreto por magnésio, processo este utilizado com grande
exito pelo Bureau of Mines, em usina experimental, de apreciavel capacida
de de produgao e que tem sido, ate o presente, a fonte de zirconio metali

co para fins industriais, inclusive os nucleares.

¢) o de Walsh (27), quando preparou zirconio metalico, atraves
de redugoes de fluoreto duplo de zirconio e potassio, tetracloreto de zir

comio e tetrafluoreto de zirconio por calcio, em bombas. O tetrafluoreto
de zirconio foi considerado o mais satisfatorio entre os tres sais para a
redugao por calcio: no entanto, como calcio & bem mais caro que magnésio,

as redu;Ees por calcio geralmente sofrem desvantagens economicas quando
comparadas com as por magnesic.

Essas desvantagens podem ser assim enumeradas:

1. & extremamente dificil a eliminagao de calcio metalico ou
de cal no metal contaminado, mesmo por lavagem por scido cloridrico.

2. e necessario empregar uma proporgao de calcio dupla da ted-
rica, para que seja praticamente completa a reagao.
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3. o teor de calcio residual no metal pode ser grandemente re-
duzido (a cerca de 0,10Z) pela adigao na carga de CaCl, desidratado, na
proporgao equimolar.

Finalmente, o sexto processo consiste na dissociagao termica de
iodeto de zirconio, sobre filamento a alta temperatura, constituindo o
processo van Arkel, de Boer e Fast (u‘), o primeiro que permitiu a obten-
cao de metal diitil. O processo & evidentemente anti-economico e apenas

parece poder ger utilizado comercialmente como processo de refino (16).

A produgao de zirconio pela redugao do seu oxido por magneésio
em sistemas de liquidos heterogeneos, constituidos por uma fase metalica
e outra de sais fundidos, apresenta, em principio, algumas possibilidades
que pareceram merecer este estudo experimental. Este processo pode vir a
ser particularmente interessante, pois apresenta algumas vantagens sobre
os metodos anteriormente examinados, notadamente quando sao levados em

consideragao os seguintes pontos:

a) possibilidade de redugao direta do oxido de zirconio evitan
do a fase da halogenagao.

b) possibilidade de preparagac de ligas magnesio-zirconio e

magnesio-zinco-torio e zirconio, sendo esta por co-redugao dos oxidos de
torio e zirconio. '

c) aplicagao em reprocessamento pirometalurgico de elementcs
combustiveis irradiados, combustiveis estes que sejam revestidos por 1i-
gas de zirconio-estanho, conhecidas por "zircalloy". As ligas mais utili
zadas da classe sac a zircalloy 2 (1,5% Sn; 0,127 Fe; 0,107 Cr;0,05Z Nis

zirconio restante) e zircalloy 4 (1,5% Sn; 0,12% Fe3 0,10% Cr; zircénio
restante).
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CAPTTULO 3 - PROCESSO KROLL~USBM

T CWCCRISTCRSRL ST S

it

A producao do zirconio em po apresenta iniimeras dificuldades,

tais como, precaugao adequada no manuseio do material devida & possibili

f,-.a‘. e

dade de agao explosiva em contato com o ar e a obtengao de metal pouco dd

til, ja que ele & muito suscetivel a agac dos gases, promovendo, agsim, o

aparecimento de compostos com oS mesmos.

Besituarsss Gk D e SIS,

Entretanto, o produto do processo Kroll € um metal porosc 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 apreciaveis de magnésio e de cloreto de magneésio,

que devem
ser removidos por destilacao antes que a esponja seja convertida a lingo~

te. A esponja de zirconio pode conter um teor bastante baixo de impure-

zas metalicas, mas geralmente contem ainda suficiente oxigenio para pro-

PO T R

porcionar valores de dureza apreciavelmente maiores do que os do metal de

T

alta pureza produzido pelo processo van Arkel, de Boer, Fast (ou do iode-
to).

Tendo em vista a sua importancia,a feito, a seguir,um resumo do
processo Kroll-USBM, ja que ele pode ser considerado até o presente, como

o mais eficiente e que permitiu a produgao industrial do metal dutil.

0 processo compreende as seguintes operagoes:

1o
kil

ot
i

a) produgao de carboneto de zirconio em formo elétrico, por re
dugao de zirconita, Zr$i0,, por carbono;

I

it
i

S

b) produgac de cloreto de zirconio pela agao do cloro sobre o
carboneto;
¢) separagao de hafnio, produzindo hidroxido de zirconio

d) secagem e calcinagao do hidroxido de
oxido de zirconio;

zirconio produzindo

e) cloretagao do oxido de zirconio;

£) purificagao do cloreto por destilacao seletiva;
g) redugdo do cloreto por magnésio:

h) eliminagdo do cloreto de magnésio e magnésio metalico resi-
dual, por destilagao, e

gy epe S D e

i) fusao do zirconio & vacuo.
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A producao de carboneto de zirconio em forno elétrico de resis-
tencia de grafita, pela redugao de zirconita, ZrSiol., por carbono, se da

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

ZrO2 + 3¢C + ZrC + 2 CO

) S1.02 + c -+ Slo(vapor) co

A carga utilizada consiste de 777% de concentrado de zirconita
(677 de Zr02) , 187 de grafita, passando na peneira de 20 malhas por pole-

gada linear e 57 de retorno de cargas anteriores.

0 cloreto de zirconio comercial produzido num forno de camara
de reagao vertical, aquecida por resisténcia de grafita, pela agao do cl¢
ro sobre o carboneto de zirconio € em seguida separado dos outros produ-
tos por volatilizagao, sendo condensado num condensador, resfriado a agua

e mantido a 1009C, para evitar a cmdensagio de cloreto de silicio, por
ventura existente,

0 cloreto de zirconio comercial & tratado por um processo de se
paracao confidencial para remover hafnic e outras impurezas. O processo
produz hidroxido de zircomio purificado que & seco e calcinado a oxido de

zirconio. O oxido purificado € convertido a tetracloreto por cloretagao.

Como o tetracloreto de zirconio na forma de po, de pequeno peso
especifico é contaminado por oxido de zircomio, cloreto ferrico e cloreto
de cromo, & necessaria a sua purificagao, por destilagao seletiva. Con
trolando a temperatura do condensador,torna-se facil fazer esta operaqﬁo,
ja que o cloreto de zirconio sublima a 3319C, sendo condensado seletiva-

mente puro, deixando no residuo as demais impurezas.

A reduggo do cloreto & feita no mesmo forno da operagao ante-
rior, empregando-se uma nova camara. Agora, o cloreto de zirconio & su-
blimado e posto a reagir como vapor com magnesio metalico,previamente lim
po, para dar zirconio e cloreto de magnésio. A reagao é realizada em at~
mosfera de helio,atmosfera esta que &€ mantida durante o resfriamento, ate
a temperatura ambiente, quando o forno pode ser aberto. 0O zirconio depo-
sitado na parte inferior do tubo contem magnésio metalico e cloreto de
magnésio. Dal a operagho seguinte, que & uma destilagio a vicuo, para re
mogao do magnésio e do cloreto de mapgnésio. A pressao de vapor do clore~
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to de magnésio anidro é de 10 mm de Hg a 9209C, o que torna possivel sua
facil destilagao em relagao ao zirconio. O forno para essa operagao tem
dois sistemas de vacuo: o externo, constituido por bomba mecanica e liga-
do @ parte aquecida do forno e o interno, com um sistema de vacuo consti-
tuido por uma bomba mecanica e uma bomba de difusao de oleo. 0 forno e
operado inicialmente a temperatura de 7009C; a 7509C, comega a gotejar o
cloreto de magnesio. No inicio da operagao, a pressao nao pode ser manti
da muito baixa,em virtude de apreciavel desprendimento de hidrogenio, pos
sivelmente oriundo do magnésio metalico. Quando a pressao cai aos valo-
res desejados, a temperatura e elevada a 9009C e,depois, a 9209C em que &
mantida durante cerca de quatorze horas.

Terminada a destilagao (38)

» 0 forno & desligado e quando a tem
peratura chega a 6009C, & introduzido hélio; o resfriamento continua até
a temperatura de 509C, quando & feito vacuo, de novo, na retorta, para em
seguida ser cheia com 60% de ar seco e 407 de ar ambiente. Permanece,
assim, por vinte minutos, a fim de proporcionar a superficie exposta da
esponja uma redugao no perigo de explosao. A retorta entao e evacuada e
em seguida cheia com hélio. Dessa forma & evitada a possibilidade de ex-
plosao ao ser aberto o deposito de zirconio, ja que o material @ bastante
piroforico. O metal retirado do recipiente & poroso e & quebrado em frag
mentos do tamanho desejado para a fusao final, que corresponde a sexta e
Ultima operagac do processo.
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CAPTTULO 4 - REDUGAO DL OXIDOS PE METAXS REATIVOS POR REDUTORES METALY
cos LTQuIDOS

No Argonne National Laboratory foram realizados extemsos estu-

dos (39742) 4 reprocessamento pirometalurgico de elementos combustiveis

de reatores nucleares irradiados e consequente recuperagao do uranio, do
plutonio e do torio nao queimado, para re-utilizagao no ciclo de combusti
vel e separacao dos produtos de fissao por um processo que utiliza como
solventes, metais 1iquidos, nos quais sdo conduzidas as operagces de recu

peracao e de purificagao de uma crosta fundida.

0s combustiveis nucleares sao normalmente revestidos por ligas
metalicas para sua utilizagao no reator. Como citado anteriormente, as
meis usadas nesta aplicagao tem sido as ligas a base de zirconio, ou seja
o "zircalloy 2" ou "zircalloy 4". Muitas vezes nao se torna pratico remo
ver estes revestimentos antes da purificagao do combustivel e portanto po

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

rante o processo de purificagao.

0 processo do Argonne National Laboratory foi depois modificado
de modo a ser usada uma escoria protetora,a base de halogenetos fundidos,
com a liga redutora de magnésio-zinco, para redugao dos oxidos de uranio,
de plutonio, de torio e dos produtos de fissao.

Esse processo por controle apropriado de condigoes ou de reagen
tes pode rea paracaes por cao de um metal em duas fases
liquidas imisciveis: uma fase metalica e uma fase constituida por solu-
goes fundidas de sais. As diferengas na estabilidade dos sais fundidos
oferecem a possibilidade de separagao para varias substancias.

Alem disso, o uso de uma escoria conveniente de sais halogene-
tos, apresenta as seguintes vantagens:

a) atuar como veiculo em que o oxido de magnésio, produto da
reagao, fica em suspensao, possibilitando uma boa separagao dele para a
fase metalica.

b) atuar como protegao scbre o banho, de modo a permitir ser
realizada a operagao ao ar.

¢) exercer influéncia sobre o rendimento da redugdo.
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0 processo envolve duas fases distintas:

a) a redugao do oxido por magnesio como redutor metiliqo em
sistemas 1iquidos heterogeneos, constituidos da fase metalica e da de
sais fundidos, a qual se adiciona o oxido a ser reduzido.

b) a destilagao da liga a base de zinco, contendo magnesio e o
metal a ser recuperado seja uranio, plutonio, torio, ou algum produto de
fissao como zirconio, removendo o zinco e o magnesio contidos por destila
¢ao a vacuo, permmmecendo o metal nao destilado no recipiente em que fora

colocado, bastante porose, isto &, como esponja:

A reagao de redugao do oxido, que se da na interface das fases
metalica e salina do sistema, € a seguinte:

Mo, + DR iH + E:L RO_ (1)
(8) (metal 1iq.) (metal 1iq.) (sal fund.)
onde,

M = o metal a ser reduzido

R = o redutor

m = o numero de oxidagao de M
r = o numerc de oxidagao de R

e o indice (s) indicando a fase s50lida em suspensao.

Assim, para o caso de redugao do oxido de zirconio, a reagao &
2 seguinte:

2r0, + 2 Mg + ZIr + 2 Mgo (14)

(s) (Zn-Mg) (Zn-Mg-Zr) (sal fundido)

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

A fase salina, & qual se adiciona o Oxido, atua como meio em

que o oxido fica em suspensao, protege o banho e exerce influencia sobre
o rendimento da operagao.

0 metal reduzido disaolve-se na fase metalica, constituindo uma
liga ternaria com o zinco e com o excesso de magnesio.

R
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A recuperagio do metal contido na liga ternaria a base de zinco
magnésio & conseguida atraves da destilagao a vacuo do zinco e do magné-
sio, que sao constituintes de alta pressao de vapor. Trata-se de uma se
paragao do tipo liquido-vapor para refino pirometalurgico de metais, em
que, por variagao da temperatura e da pressao do sistema inicial, € produ
zida uma nova fase de vapores metalicos, contendo zinco e magnesio que

sao, assim, removidos do sistema inicial.

0 metal reduzido, nao destilado, zirconio ou uranio,pluténio,

torio ou algum produto de fissao, permanece no recipiente em que fora co

locado sob a forma de um aglomerado poroso de cristais ou esponja metali-
ca do metal em questac. Esta esponja metalica pode, entao, ser quebrada,

em fragmentos, do tamanho desejado para posterior processamento.




CAPITULO 5 - CONSIDERAGOES TEORICAS SOBRE A SOLUGAO PROPOSTA
5.1 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS

As bases termodinamicas aplicaveis a distribuicao de um metal,
entre um metal liquido multicomponente e uma mistura de sais fundidos, en

volvem a existeéncia do metal em dois ou mais estados de oxidagao.

Com referéncia a essa distribuigao, Johnson (43) apresentou um
trabalho, ilustrado com exemplos utilizados em reprocessamento de elemen-
tos combustiveis. Sendo impossivel encontrar dados termodinamicos relati
vos ao sistema zinco-magnesio-zirconio, tomou-se, em principio, esse tra-
balho como base para o estudo teorico, tendo em vista a grande semelhanga
de comportamento existente entre os metais estudadcs por Johnson e o zir-

conio, conforme sera visto posteriormente.

Adotar-se-a a convengao usual de ser zero o numero de oxidagao
do metal quando dissolvido num metal 1iquido e de ser um nimero inteiro e
pesitivo quando o metal estiver dissolvido num sal fundido. Na transferen
cia do metal da fase de sais fundidos para a fase metalica liquida, o me
tal ganha eletrons e portanto ha redugao do metal. Para que seja mantida
a ne:tralidade elétrica, esta redugao deve ser contrabalancada pela oxida
gao de alguma outra substancia, como por exemplo, a transferencia de um
segundo metal da fase metalica para a fase salina.

A reagao de equilibrio entre oxidagao e redugao pode ser reprr-
sentada da seguinte maneira geral:

Mx + 2R E +

n - RX (2)
{sal fund.) (metal liq.) (matal 1liq.)

r(sal fund.)

L3}

onde, como visto na equagac (1),

M = o0 metal a ser reduzido,

= ¢ redutor

= o numero de oxidagao de M na fase de sais fundidos

o nimero de oxidagao de R, também na fase de sais fundidos,e mais,
= qualquer anion univalante.

< = g3 x
|
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A constante de equilibrio termodinamico da reagao (2), K, & da

da pela formula:

G
™ %Ry
K = &)
@
xR

m
e @ relacionada com a variacao de energia livre padrao que ocorre para a
reagao, pela equagao:

=
e
-]

“RTIln K = 8GE, -~ AGES (4)
T 'm
onde,
L = atividade do metal a ser reduzido, presente na fase metalica
liquida
%x = atividade da substancia oxidada formada, presentz na fase de
r sais fundidos
Ty = atjvidade da substancia a ser reduzida, presente na fase de
o gaig
e = atividade do redutor na fase metalica 1Iquida
A Gfﬁx = energia livre padrao de formagao de me. na temperatura de
m
T 9K
R = constante dos gases = 1,9872 t:al..'i‘('.'-]'.mulm1
T =  temperatura em 9K

0 coeficiente de distribuicao, D, de M, num sistema de liquidos
heterogeneos, constituido de uma fase de sais fundidos e outra, solvente
metalica liquida, € definido por

D = 3 H(ml fundido)

2 Mo tal 1iquido)

e € relacionado & constante de equilibrio, K, por meio da seguinte equa-
cao:




fragao atomica de MX , na fase de sais fundidos

fracao atomica de f, na fase metalica liquida
coeficiente de atividade de M, na fase metalica liquida

coeficiente de atividade de Mmm, na fase de sais fundidos.

A equagao (5) indica que o coeficiente de distribuigao, D, va

inversamente com a constante de equilibrio, K

by

a r
RX
x

diretamente com a relagao entre =
R
o fator de agao das massas e

Pt e i s e T ST TSI T

diretamente com o fator dos coeficientes de atividades,

-
M

:’-
H)(m

Bl Lo s, S nte 7
LT S R PN [ SO w8 )

Escrevendo-se sob a forma logatritmica a equagao (5) e agrupando
os termos dependentes da diferenga de energia livre, da composigao da fa
se metalica liquida e da composigao dos sais fundidos, obtem-se:

AR RPN O BN FITEEIN

it

s

log D = - log K + (- % log ap + log VM)-(- !:- log qur + log YMXm) (6)

LTS

Johnson (43), por analogia com a pratica em quimica das solu -

goes aquosas, define esses termos como:
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pKk = - log K, potencial de reagao (7
pR = - % log op + log Ty potencial de redugao (8)
poO = - -':,—' log ax * log Yux ,potencial de oxidagao (9)
T m
donde,
log b = pK + pR - p0 (10)

A equagao 10 exprime o logaritmo do coeficiente de distribuigao

como a soma dos tres potenciais que sao independentes entre si.

Asgim, a influencia de cada um dos parametros:diferenga da ener
gia livre, composi¢ao da fase metalica liquida e composigaoc da fase de

sais fundidos, pode ser discutida separadamente.
5.2 POTENCIAL DE REAGAO

0 potencial de reagao pK = ~ log K, depende, conforme a equagao
(4), da diferenga entre as energias de formagao de MX e de RX e da tem-
peratura T:

m o o
- a Gkat A Gf.Mx

pk = L (11)
2,3RT

Para sistemas de importancia pratica, pK &€ um nimero pequeno po
sitivo ou negativo. Como a diferenga entre os valores de energia livre &
geralmente menor de uma ou duas ordens de grandeza do que os valores das
energias livres individuais, sao necessarios dados muitos precisos de aer

gia livre para que seja obtido um valor_de pK, com precisao.

0 potencial de reagao, conforme a equagao 11, & diretamente pro
porcional a diferenga entre as energias de formagzo de MK e de RS, e in
versamente proporcional & temperatura absoluta. Assim sendo, existe uma
grande dependencia entre o potencial de reagio e a temperatura. A energia
livre de formagao dos compostos em questao decresce com aumento de tempe-
ratura, mas com coeficientes angulares quase iguais para compostos do
mesmo tipo. Assim, a energia livre de formagao (44) dos cloretos ionicos
decresce de cerca de 8 quilocalorias por mol de cloro entre 500 e 10009K,
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pois neste intervalo de temperatura, o decrescimo varia entre 6 e 9 quilo
calorias. Portanto, a diferenca entre duas energias livres de formagao e
muito pouco influenciado pela temperatura. Este fato permite que valores
de pK sejam estimados para uma gérie de temperaturas, por uma simples pro

porgao:

T

K. = p R (12)
T l(Tl T,

onde PKy e PK; sao o8 potenciais de reagao nas temperaturas absolutas
1 72

de ’l’l e ’l‘2.
A dependencia do potencial de reagao, inversamente proporcional
a variagao 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
separagao aplicado a distribuigao de um metal entre um metal liquido mul-
ticomponente e uma mistura de sais fundidos & a escolha dos principais

agentes redutores e do sistema de sais fundidos.

Considerando fatores tecnologicos e economicos,como resistencia
a corrosao, ponto de fusao, estabilidade e custos, normalmente a escolha
do sistema de sais fundidos se limita a halogenetos.

(45)

Johnson apresenta conforme a Fig. 1 o8 potenciais de rea-

¢20 para uranio, plutonio e principais elementos produtos de fissao inclu

sive o zirconio. Esses valores para a temperatura de 10009K foram calcu-
lados com base nos dados de energia livre compilados por Glassner (46) ’
para zinco e magnésio como redutores metalicos. Por esta Fig. 1 os poten-

ciais de reagao do zirconio sao mais favoraveis do que os do uranio.

0 potencial de reagao, pK, positivo,indica preferéncia em favor
da fase de sais fundidos, enquanto valores negativos significam preferen-
cia pela fase metalica liquida.

No entanto, & preciso que se estude conjuntamente a influencia
dos outros termos, potencial de redugao, pR e potencial de oxidagao, pO,

no coeficiente de distribuigao, D, para que se possa prever a fase do sis
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tema de 1fquidos heterogénecs na qual o metal se concentrara. E pouco pro
vavel que esses termos, potencial de redugao e potencial de oxidagdo, se
jam suficientemente grandes, tanto positivos como 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 REDUGAO

0 potencial de redugao,

m -
PR = -r-log op + log Vi

depende . ‘

a) da composigao da fase metalica liquida e

b) da temperatura

Para investigar esta dependencia, Johnson 47 considera a fase
metalica 1iquida contendo o metal a ser reduzido, M, o redutor, R, e um
solvente mecalico, S, nas suas fragoes atomicas de Xy X © Koo respecti
vamente. O metal solvente S & escolhido de tal modo que seu composto SXS
seja de estabilidade relativa bastante baixa para que essencialmente toda

a quantidade de S esteja presente na fase metalica liquida.

Como a dependencia em aprego & muito complexa, algumas simplifi
cacoes sao possiveis para sistemas de importancia pratica. Como a concen
tragao do metal a ser reduzido, M, na fase metalica liquida, & geralmente

baixa, o seu efeito na atividade do redutor & pequena e com boa aproxima-

cdo e possivel calcular a atividade deste ultimo a partir dos dados expe-
rimentais para a fase metalica 1iquida,

A dependencia do termo log Yy na composigao da fase metalica 11

quida pode ser muito grande. Johnson 48) calculou esge coeficiente de

atividade do soluto, na solugao redutor-solvente, ou seja, na fase metili
ca liquida, fazendo uma primeira aproximagao ao substituir o valor de Ty
na mistura dos dois metais pelos valores dos coeficientes de atividade de

M nos liquidos puros R e S, respectivamente y:: e Y;, quando a diferenga
entre eles for muito grande.




Assim sendo,
R S
log YW " % log T t o log Y (13)

Lsta equagao tende a subestimar o efeito do metal em que M
tonha o maior coeficiente de atividade. Quando magnesio & adicionado ao
zinco, os coeficientes de atividades dos metais actinideos e das terras
raras sao maiores do que os calculados pela equacao (13). Neste caso o
valor de y::g e maior do que Y‘an de algumas ordens de grandeza. No entan
to, essa equagao (13) tem sido extremamente util para previsoes quantita-
tivas do efeito da fase metalica liquida no coeficiente de atividade dn

metal a ser reduzido Yy ©» POT conseguinte no termo log Ty

(49) (50)

X! independentemente, suge
riram a adigao, a equagao (13), do térmo (- A~Gm§st /2,3R T), proporcio

nal ao excesso de energia livre da mistura da fase metalica 1iquida, tor

Darken e Alcock e Richardson

nando maiores os valores de log Yy © portanto, mais proximos doa determi
nados atualmente.

Substituindo a equagao (13) em (8), o potencial de redugao, pR,
sera representado pela equagao

R
Yu

5,
™

pR = - %laguk + logy: + leog

com as aproximagoes acima citadas.

Um exemplo da dependencia do potencial de teducao, pR, para a
concentracao do redutor é dado por Johnson (51). conforme a Fig. 2. Yo
sistema mostrado, a fase metalica liquida exibe desvios negativos do com-
portamento ideal gnquanto que o metal a ser reduzido apresenta um desvio
negativo do ideal no solvente puro S e um desvio positive no redutor puro
R, fazendo com que o potencial de reducaoc passe por um valor minimo. Como
consequeéncia do estudo feito por Johnson, resulta a importante indicagao
de que um redutcr, em solugdo diluida numa fase metdlica 1fquida, conside

rada como pouco redutora, se toma um agente redutor mais efetivo do que
quando usado puro.

Outro fator importante do potencial de redugao & a temperatura
em virtude da dependoncia que exists entre esse parametro e log R ¢
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log vy Os coeficientes de atividade em gistemas metalicos geralmente ten
dem para a wmidade com o aumento da temperatura. Grandes diferencgas no
coeficiente de temperatura sao encontrados para sistemas diferentes. 0
efeito da temperatura sobre log Yp e geralmente pequeno, em gistemas tipi

(52)

cos redutor—solvente, mas conforme dados agora dispo_niveis de gsolu-

coes de metais actinideos em metais liquidos, a influencia sobre log Ty H

grande e, por consepuinte, sobre o potencial de redugao,
5.4 POTENCIAL DE OXIDAGAO

0 potencial de oxidacao,

m
po = - ?log apx + log Yok 9)
r m
depende

a) da fase de sais fundidos e

b) da temperatura

Como visto anteriormente, a fungao da escoria, composta normal-
mente de uma mistura de sais & de

a) atuar como um meio em que er, produto da reagao, fica em
suspensao, contendo o restante de me que nao tiver sido reduzido, possi

bilitando uma boa separagso daquele produto para a fase metalica.

b) atuar como protegac sobre o banho, de modo a permitir ser
realizada a operagao ao ar e

¢) exercer influencia sobre o rendimento da redugao.

Em geral, os sais escolhidos tem uma estabilidade bastante al-
ta, de modo a nao reagirem apreciavelmente com a fase metalica 1iquida,

isto €, o valor de log D para a mistura & um numero positivo grande.

Para o calculo do potencial de oxidagdo & mecessario o comheci-
mento da atividade do oxidante er e do coeficiente de atividade da forms
oxidada do metal, isto &, de MX , ne fase de sais fundidos.

Mas, como visto anteriormente,

logD = pKk + pR - po (10)




po = - %log awx  * log Yyy 9)
r m

-
A substancia oxidada formada,presente na fase de sais fundidos,
onde estara diluida, tera sua atividade reduzida. Diminuindo o valor de

log 0., , aumentara o valor de p0, fazendo diminuir, tambem,log D e, por

X
isso, déslocando o equilibrio da equagao (2) para a direita. Se o sal
reagir com esta substincia oxidada formada, entdo sua agao sera maior do

que a de simples diluigao.

Se a fase de sais fundidos tambem reagir com a forma oxidada do
metal MX_, isto &, com a substancia a ser reduzida, esta tera seu coefi-
ciente de atividade significativamente menor que a unidade, tomando
log Yux negativo, diminuindo o potencial de oxidagao que pode tornar-se
até mesiio negativo, causando & inversao do equilibrio da equagao (2) para
a esquerda.

(53)

Um grande numero de dados termodinamicos em wisturas bina-
rias de sais fundidos sao disponiveis e para muitos oxidantes comuns, da
dos sobre a atividade ou sao disponiveis ou podem ser calculados com pre-
cisao. Por outro lado, os valores de log Yyx Para os halogenetos tanto
dos actinideos como das terras-raras (que sao de particular significado
no desenvolvimentc de metodos para reprocessamento de elementos combusti~
veis nucleares) nao sao geralmente disponiveis. Os dados conhecidos indi
cam serem bastante commns desvios significativos do comportamento ideal .
Os valores de vy, comparados szos valores extremos de Yy Nos metais 1iqui
dos nao tém sido dpresentados.

5.5 COEFICIENTE DE DISTRIBUIGAO

-~ - r&-¥A

Como aplicacao da equagao (10), Johnson 9% calculou o coefi~
ciente de distribui¢ao do uranio entre cloreto de magnésio 1liquido e fa-
ses metalicas ‘1iquidas constantes de solugdes de zinco-magnesio. Nesse

caso, Johnson dispds dos dados termodindmicos ou os estimou com boa preci
sao.

A reagao de equilibrio, envolvida, pode ser escrita:
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v cl + :

3 3 M8
(MgC1, liq.)

5 L + = MJzC]2 (15)

(sol.”n-Mg) (sol.Zn~Mp) (1)

Foram usados os dados de energia livre apresentados por Egan,Mc

s -
(5‘), fundamentados em medidas da forga eletromotriz de ce-

Coy e Bracken
lulas galvanicas com eletrolito solido a alta temperatura.0s valores acha
dos para energia livre de MgCl2 coincidem bem com os valores encontrados
em literatura mais antiga, mas apresentam sipgnificante diferenga no caso

de U 013.

0 potencial de redugao foi calculado com os dados experimentais

das atividades de magnésio e uranio em solugoes de zinco-magnésio. Para

calcular %-log qu foram usados os dados de atividade apresentados por
Terpilowsky (56), que estao de acordo com os determinados por Eremenko e
Lukashenko (57). 0 coeficiente de atividade do uranio foi calculado com
os dados da ceélula galvanica a alta temperatura no sistema uranio-zinco,
(58) (59)

v

por Johnson e Feder e cor os dados de solubilidade de Martin

nao publicados, correspondentes & uranio em solugoes de zinco-magnésio.

0 potencial de oxidagao envolve somente log Yy c1. &M Pure clo-
reto de magnesio liquido, ja que nessas solugoes diluidas el € quase

igual a 1. Os dados experimentais nao sao disponiveis para o sistema

L] 013— MgClz. Comparados com os dados apresentados por U Cl1 em outras

fases salinas, conforme Rand e Kubaschewski (60),

Johnson concluiu que
Yy c1. ©™ MeCl liquido a B00OC & aproximadamente a wnidade e, por conse
guinte, o log v 1, e zero.

Os valores calculados de log D na tabela I, por Johnson, concor
dam plenamente com os valores experimentais apresentados por Knighton e
Steunenberg (61). Nesse exemplo, log D varia com a composicao da fase me
talica ilquida, o que & tipico dos metais actinideos e das terras raras ,
conforme os referidos autores. Deve ser notado um minimo no coeficiente
de distribuigao, para concentragoes relativamente baixas de magnésio.Deve
ser notado, também, que o potencial de redugao traz o coeficiente de dis-
tribuigao para um valor mais proximo da widade, fazendo com que a separa
¢éo real seja menor para a fase metilica do que gseria levando em conside-

ragao apenas pK.




TABELA 1

Calculo de Distribuigao de Uranio Entre Solugoes de Magnesio-Zinco
e Cloreto de Magnésio Liquido a 8009C (Ref. 43)

ro

g = 3/2 log "'Mgc1z

0,0063 0,00
0,059 0,00
0,144 0,00
0,290 0,00
0,465 0,00
0,606 0,00
0,698 ' 0,00
0,779 0,00
0,802 0,00




CAPTTULO 6 - ANALISE DAS VARIAVELIS DO PROCESSO DE REDUCAO

6.1 VARIAVEIS DO PROCESSO

Do estudo feito no capitulo anterior, as variaveais do processo
para a redugao do oxide de zirconio por magnesio liquido, conforme a rea

cao:

2r0, + 2 Mg > Zr + 2 Mgo (14)
(8) (Zn-Mg) (Zn-Mg-2r) (sal fund.)

sao relacionadas

fase metalica

a)

a
b) a fase de sais fundidos

c) a tenperatura
devendo ser considerado tambem

d) o efeito de agitagao, em relagac ao processo estatico

6.2 FASE METALICA LIQUIDA

A compogsigao da fase metalica 1iquida envolve o valor do poten-
cial de redugao. Seja uma fase metalica contendo o redutor R, e um sol-

vente metalico S, que desempenha um duplo papel, de fase redutora e cole
tora de metal M, reduzido.

0 metal solvente S @& escolhido de tal forma que seu composto
st, com o anion wnivalente X, do composto a ser reduzido Mxm. seja de es
tabilidade relativa bastante baixa para que essencialmente toda a quanti-
dade de S esteja presente na fase metalica liquida.

Como foi visto no capitulo anterior, a dependencia do termo
log v, na composigao da fase metalica liquida pode ser muito grande.

Um exemplo da dependencia entre o potencial de redugao pR, e a

concentracao do redutor foi dado por Johnson (51),conforme a Fig. 2, onde

o potencial de redugao passa por wm minimo (a cerca de x, = 0,16).

Outro exemplo do efeito de cancentraqio do redutor e apresenta-

do por Hariharan, Knighton e Steunenberg (62) que investigaram o efeito

da concentraggo de magnésio na fase metalica 1Iquida, constituida de zin-
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¢o e magnésio, tendo em vista a redugac de oxido de torio, conforme a
Fig. 3. A variagao da concentragao de magnesio foi Feita entre 1 e 507 ,
para tres composicoes diferentes de sais fundidos. Com o aumento da con-
centragao de magnésio, a redugdo aumentou bastante até atingir um maximo
a cerce de B% de magnésio, para todas as tres. composigoes, caindo progres
sivamente, depois de um pequeno patamar, Parece aos autores daquele tra-
balho que a concentragao otima de magnésio para o processo deve permane-

cer entre cerca de 5 e 15% da fase metalica liquida.

Finalmente, outro exemplo importante e dado por Knighton e Pav-
1ik quando realizaram duas experiéncias de reducaoc de fragmentos de
cadinho de oxido de zirconio em solugoes de zinco contendo 5 e 122 de mag
nésio. Os resultados destas experiencias mostrados na Fig. 4 indicam com
pleta redugao do oxido de zirconio por 127 de magnesio na fase metalica e
uma redugao de 83Z pela solugao a 5%, em 5 horas, a 8009C. Foram as se-
guintes as condigoes de operagao:

Metal: 1000 g Zn-Mg (conforme a Fig. &)

Escoria: 500 g 47,5 % CaCl,-47,5 % MgCl,~5,0 Z MgF,
Temperatura: 80092C

Velocidade de agitagao: 600 rpm

Atmosfera: argonio

Oxido: 14,4 g de Zr0,

Cadinho: de tantalo

Como consequencia do estudo de Johnson (51), resulta a importig

te indicagao de que um redutor, em solugao diluida numa fage metalica 1i-
quida, congiderada como pouco redutora, se torme um agente mais
do que quando usado puro.

efetivo

6.3 FASE DE SAIS FUNDIDOS

A fase de saeis fimdides, como visto anteriormente, & um fator
do potencial de oxidagao. Se o sal reagir com a substancia oxidada forma
da (RX ), tera agao maior do que a de simples diluigao. Se reagir com a
forma oxidada do metal me, isto &, com a substancia a ser reduzida, esta

tera seu coeficiente de atividade menor que a unidade, tormando log x

negativo. Podera, assim, haver uma inversdo do equilibrio da equagio (2¥

para a esquerda, devido a uma diminuigao do potencial de oxidagae que po-
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dera até tornar-se negativo.

(63)

Knighton e Steunenberg investigaram o efeito da composigao
salina na redugao de U,0q, usando comp maiores constituintes os cloretos
dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, adicionando a 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 meta-
lica e salina, permitindo uma melhor separagaoc entre as duas fases. Os
resultados indicaram que a velocidade e a porcentagem de reducao variaram
de modo marcante com a espécie dos cations presentes na fase salina.Nesta
investigagao,eles associaram os melhores resultados de redugao aos catims
alcalinos e alcalinos terrosos de menor peso atomico, isto &, a velocida-

de e o grau de redugao decresceram progressivamente na ordem

LiCl > NaCl > KCl1 e MgCl2 > CaCl2 > S'l.'Cl2 > BaCl2

0 cloreto de magnesio foi o maior constituinte de todas as fa-
ses salinas que apresentaram melhores velocidades de redugao, tanto para
° U3°8 como para o Thoz, mostrando ser um componente essencial da fase sa
lina. Embora o cloreto de magnésio possa ser usado como unico consgtituin
te de uma fase salina satisfatoria, a sua diluigao com outros cloretos &
desejavel para o abaixamento do ponto de fusao e decréscimo da pressao de

vanor do sal.

0s dois sistemas mais eficazes para ambas as redugoes foram os
de Li.Cl--HgCl2 —Mng e CaCl2 - MgClz-Hng. Foram ambos examinados a se -
guir para determinagao da concentragao minima do cation magnésio necessa~
rio para completa redugao de U 0g. O sistema com cloreto de litio mos-
trou-se melhor que o outro e a redugao completa correspondeu a uma concen

- - * - -
tragas de 10 a 20 atomos a/fo * de fons magnésio para o total de cations
da fase salina.

Knighton, Schilb e Walsh (64), estudaram o comportamento do zir
conio durante a redugao dos Oxidos de produtos de fissao. Os resultados
das determinagoes feitas podem ser resumidas,sendo a temperatura de 8009C
tempo de 5 horas, cadinho de tantalo e atmosfera de argonio, conforme a

(*) porcentagem atomica
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tabela IT.

TABELA II

Rendimentos de Redugao de ZrO2 para Duas Composigoes de Misturas
de Sais Fundidos (Ref. 64)

) (*)

Composigao (mol 7% Rendimento

Agitagao de Redugao

NaCl | CaCl, | MgCl, | MgF, (rpm) (7

54,2 - ’41.1 [ 4,7 500 2
- 47,5 ‘ 47,5 | 5,0 600 83

AL e s B et st B o3y TP o 8 ST ¢

(*) As composigoes de misturas de sais fundidos
serao sempre dadas em porcentagens molares

dos constituintes.
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A razao para a diferenga notavel na porcentagem de redugao
dessas duas experiencias nao foi totalmente esclarecida. Contudo, acredi
taram os pesquisadores, em aprego, que a diferenga na composicac da esco-
ria seja provavelmente o maior fator responsavel pela grande diferenga
nos resultados.

Hariharan e seus colaboradores (65)

verificaram que juntamente
com o fon magnésio, o fon fluor tinha influ@i.cia sobre a velocidade e
o grau da redugao de oxido de torio, embora sua colocagao na fase salina
tivesse sido feita pelas razoes expostas anteriormente.Assim, procuraram
determinar as concentragoes destes ions necessarios para produzir redu-
goes satisfatorias. Verificaram que, para reducoes superiores a 99% num
periodo de 240 minutos e para uma concentragdo de anion fluor de cerca de
10 a/o dos enioms, a concentragao minima do cation magneésio & da ordem de
11 a/o. Para 5 a/o de concentragdo do fon fluor, o minimo de cations mag
nésio & de cerca de 15%.

0 efeito da composigao de escoria foi investigado por Knighton

(66)

e Stewnenberg para o crso da redugao de 0308' sendo observado que a

velocidade de redugao decresceu quando a quantidade do produto oxidado da
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reagio, oxido de magnesio, excedeu de cerca de 11% de gum concentragao na
escoria. Lntretanto, redugoes subsequentes numa escala de planta piloto

152 7). para

com atmosfera de argonio mantiveram bons resultados ate
quantidades maiores de oxido de magnésio, a escoria tomou-se tao viscoia
que nae atuou coOwWo protecao adequada do metal 1iquido contra a oxidagao
pelo ar atmosférico. Provavelmente o aumento de viscosidade da escoria
tambem provocou um decréscimo nas velocidades de redugao, diminuindo a mo

bilidade das particulas de Gxido de uranio nao reduzidas.

6.4 TENPERATURA

A temperaturs & uma variavel dos tres potenciais do coeficiente
de distribuigao.

0 potenciael de reacao & inversamente proporcional a temperatura
absoluta, conduzindo a um aumento no valor absoluto do potencial de rea -

gao para temperaturas meis baixas.

A temperatura, juntamente com a composigao da fase metalica 1i-
quida, sao os fatores importantes do potencial de redugao em virtude da
dependencia que existe entre aquele parametro e log Yp © log Yy Os coefi
cientes de atividade em sistemas metalicos, geralmente, tendem para a uni
dade com o aumento da temperatura, sendo encontradas grandes diferengas
no efeito da temperatura para sistemas diferentes.

0 efeito da temperatura sobre log Yr & geralmente pequeno em
sistemas tipicos redutor-solvente,mas,conforme dados agora diapon{veissz)
de solugoes de metais actinideos em metais 1iquidos, a influencia sobre

log Ty e grande e, por conseguinte,sobre o potencial de redugao.

Da mesma maneira, o potencial de oxidagao depende da temperatu-
r2 em virtude da influencia sobre os coeficientes de atividade. O poten-

cial de oxidagao envolve somente log Twx "a fagse de sais fundidos ja que
a

rx S 1.Por semelhanca com uma analise d0s dados apresentados para outros
- .

sistemas contendo fases salinas (60)

, € possivel considerar-se log Yy
na fase salina, em torno de B00PC, como igual & wnidade, aproximadamen@e.

0 efeito da temperatura no coeficiente de distribuicao depende
principalmente do efeito da temperatura nos potenciais de reagao e de re-
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ducar. As faixns de temperatura de uso pratico nao sao bhastante grandes
para ocasionar grandes variagoes nos potenciais de oxidagao (68) . A equa
gao (12) indica que pK e inversamente proporcional a temperatura absoluta
e, portanto, sera afetada grandemente pela temperatura. 0 termo log Ty
na equacao (8) e linear na reciproca da temperatura absoluta e na pratica
tem apresentado coeficientes para o termo 1/T comparavel em grandeza ao

) (69)

termo pK; x T;, na equagao (12 . Asgim, a uma primeira aproximagao,

o efeito da temperatura no coeficiente de distribuigao deve ser pequeno.

(70)

Hariharan e seus colaboradores » quando realizaram experié_rl
cias para reduzir oxido de torio, tomaram como variavel a temperatura, fa
zendo reducoes a 750, 800 e 8509C. As temperaturas muito abaixo de 7009C
830 muito pouco afastadas do ponto de fusao da fase salina, para uso pra-

tico,enquanto que acima de 8509C a pressao de vapor do zinco e excessiva.

Knighton e Walsh (71) tambem estudaram o efeito da temperatura
quando fizeram as experiencias para redugao de U368 por Zn-> % Mg, na pre
senca de dois sistemas salinos diferentes (47,5 7 CaClz—lﬂ,S 7z MgClz—S,OZ
MgF, e 47,5 7 LiC1-47,5 7 MgClz-S,O A Mng), respectivamente. A velocida
de de redugao realmente decresceu com o abaixamento da temperatura mas os
dados obtidos indicam, conforme as Figs. 5 e 6,ser pequeno o efeito dessa
variavel e que at€ no caso de U,0, uma redugao razoavel pode ser obtida

em temperaturas tao baixas como 6509C.
6.5 EFELTO DA AGITAGAO

0 processo para a dezincagem de chumbo desargentado Parkes, que

Souza Santaos (72)

apresentou em 1954, consiste na eliminagac de zinco com
um teor de cerca de 0,56Z, contido no chumbo desargentado, pelo emprepo
simultaneo de escoria de amolecimento e vapor d'agua, ou de ar, insuflado
na solugao 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 operacao realizada em cerca de tres horas, sob temperaturas bai-
xas da ordem de 660 a 7509C e com rendimentos de 94%. Utiliza o processo
em questao a oxidagao do zinco existente na fase metalica pelo oxido de
chumbo da escoria, favorecida pela agitacao decorrente da insuflacao do
nitrogenio (do ar) ou do hidrogénio do vapor d'agua. A sujeigao do siste
ma, constituido pela solugao metalica e pela escoria de amolecimento, a
intensa agitagao mecanica, por meio de um agitador mecanico, constando es
sencialmente de helice de chapa de ago inoxidavel presa ao prolongamento
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do eixo do motor eletrico, montado em suporte que permitia regular a posi
cao da hélice em relagao a superficie do banho 1iquido, corresponde a au
pentar grandemente a velocidade da eliminagao do zinco. Nas condigoes das
experiéncias com agitagao mecanica, a dezincagem pode ser realizada em
tempos trinta vézes (entre 28 e 33 vezes) menores do que os corresponden

tes ao processo estatico, nas mesmas condigoes de temperatura e de propor

cao de escoria.

(73)

quando ohtiveram velocidades maximas de reducao de U308’ numa fase metali

Knighton e Steunenberg reconheceram o efeito da agitagao
ca constituida de zinco -5Z magnesio, sendo a fase salina constituida por
47,5 7 CaC12-47,5 Z Hg012—5,0 Z Hng, na temperatura de ‘7509C, a 600.rpm.
0 decrescimo da agitagao para 400 rpm apresenta pequenas variagoes nas ve
locidades de redugao, porém existe uma notavel influencia quando compara-

dos aqueles valores com os obtidos a 200 rpm.

Ja para a reducao de oxido de torio na mesma fase metalica de
zinco -57 magnesio, numa fase salina constituida por 75,0 % CaCIZ—IS,O 7
Mg012 e 10 7 CaFZ, na mesma temperatura de 7509C, Hariharan e seus colabo
radores a4 operaram com velocidades de agitacao de 200 a 1000 rpm, con
forme a Fir. 7. O0s resultados mostram que a velocidade de redugao do oxi
do de torio aumentou com a agitagao e que so foi conseguida redugao com-
pleta com pelo menos 800 rpm. A 1000 rpm, o tempo necessario foi de 180
min, quando a 800 rpm foram necessarios 240 min. Ainda a 1000 rpm, foi
obtida redugao de 98% com 120 min.
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CAPTTULO 7 - VARIAVEIS RELACIONADAS COM A OPERAGAO DE DESTILACAO DA
.LIGA METALICA

No processo Kroll, a operagac seguinte a fase de redugao consis
te na eliminagao do cloreto de magnesio e magnesio metalico residual, por
destilacao seletiva. A pressac de vapor do cloreto de magnesio anidro e

de 10 mm de Hg a 9209C, o que torna possivel sua facil destilagao.

A reducac do oxido de zirconio por liga de zinco e magnesio
apresenta como produto uma liga ternaria a base de zinco, contendo magne-
sio e zirconio. A fase seguinte a redug@o consta da remogao do zinco e
do magnésio contidos, por destilagao, proporcionando um residuo solido ri

- - . - . « -~ .
co em zirconio, poroso, que e a esponja de zircomio.

As pressoes de vapor dos metais puros presentes na liga ternma-
. - . ~ . (75)
ria Bao dadas pelas seguintes expressoes aproximadas :

log Pan 7+ i2,00 - 1,126 log T
log p"g - + 12,79 - 1,41 log T

log pzr = - o4 11,78 - 0,50 log T

sendo p em mm Hig e T em 9K

As pressoes parciais de zinco, magnésio e zirconio corresponden
tes &s lipgas ternarias 88% zinco~7% magnésio e 5% zirconio e 98% zirconio
1% zinco e 1% magnésio constam da tabela III.

Verifica-se que devido a marcada diferenga de pressac de vapor

existente entre zinco, magnésio e zirconio, a destilagao é grandemente
preferencial.

A velocidade da destilagao aumenta com

8) a temperatura mais alta de operagao na superficie de desti-
lagdo;
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a pressdo residual mais baixa, isto &, alto vacuo de modo a
haver ausencia de gases na atmosfera a nao ser os vapores

dos proprios metais a serem destilados;
o aumento da superficie exposta do material a ser evaporado:

o inverso da distancia entre as superficies de destilacao e
de condensagao, em combinagao com a maior diferenga de tem
peraturas entre as duas superficies, de modo que uma conden
sagao mais rapida cause um gradiente de concentragao- maior

dos atomeos evaporados, proporcionando uma transferéncia de
massa mais eficiente.

TABELA III

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

peeny ppene T T LT

Pressao de vapor

dos metais puros

Pressao parcial na

Pressao parcial na

Metal liga 8872n-72Mg-57Zr | liga 17Zn-17Mg-98%2r
(mm Hg) (mm Hg) {mm Hg)

Zn 721 574 9,4

g 100 17,2 3,7

Zr 130 x 10 %7 4,2 x 10’ 124 x10 Y
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CAPTTIL0O 8 - PLANEJAMENTO DA PARTE EXPERTMENTAL

A parte experimental constou esgsencialmente de duas fases. A
primeira, de experiencias preliminares,teve o objetivo de determinar, ten
do em vista as variaveis do processo, a maior carpa de oxido de zirconio
capaz de ser reduzida no equipamento empregado,de modo a produzir a maior
quantidade de zirconio metalico na fase metalica liquida, constituida da

liga de zinco-magnesio, a fim de procurar tormar o processo com caracter
industrial.

Essa primeira fase foi feita em tres series de experiencias, de

acordo com a concentragao de oxido de zirconio empregada.

A primeira série consistiu no estudo do comportamento da redu -
gao de oxido de zirconio por liga de zinco e magnésio,para um teor de zir
conio de 1% em relagao a liga de zinco e magnésio utilizada, isto &, para

a mespa concentragao em que foram feitas as experiencias no Argonne Na -
. 6
tional Laboratory a ).

Nessa série, foram estudados:

2) a composigao da fase metalica
b) a composicao da fase salina
c) a tenperatura de operagao

d) o terpo de reagao

Na segunda serie, o teor de zirconio passou a ser de 107 em re-

lagao a lipa de zinco-magnésio utilizada, tendo em Vista o estudo da in-
fluencia:

a) da composigao da fase salina

b) do tempo de reagao

Finalmente, numa terceira serie, o teor de zirconio foi levanta
do para 207 em relagao a liga de zinco-magnésio, onde foi dada énfase ao

estudo da influencia da composicao salina.

Em virtude dos resultados obtidos nas experiencias preliminares

realizadas,foi desenvolvida, finalmente, uma quarta serie de experiéncias,
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ja na segunda fase, em que a quantidade de 6xido de zirconio utilizada
foi a correspondente para produzir, com redquo completa, uma concentra-
¢ao final de zirconio de 10% em relagao a liga de zinco-magnesio carrega-
da, tal como na segunda serie. ja que os resultados obtidos na terceira
série foram baixos. Essa segunda fase teve como finalidade a comprovagao

dos resultados anteriormente obtidos, procurando otimiza-los.

Ja com os sais fundidos isoladamente, em operagoes anteriores a
reducao, carregando-se pedagos da mistura, ja solidificada, ao cadinho do
forno de redugao, foi, entao, sucessivamente sendo alterado o procedimen-
to das redugoes, de modo a:

a) substituir a pastilha da mistura de oxido de zirconio com
magneésio granulado, pela adigao 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 finaluente colocado o oxido

de zirconio an,

b) carregar a liga de zinco e magnesio e a escoria pre-fundi-
da,no cadinho,posto a secar a 3009C e nao na temperatura acbiente (78’79!

sendo o oxido de zirconio adicionado apos o forno ter atingido a tempera-
tura.

c) ser carregada a escoria prée-fundida no cadinho e quando 1i-
quida, serem adicionados, em primeiro lugar o oxido de zircSnin e final-
mente a liga de zinco-magnésio.

d) carregar o oxido de zirconio em intimo contato com a liga
de zinco-magnesio e, por cima, a escoria previamente preparada com o for-

no a 300°C, a carga sendo gradualmente aquecida até a temperatura da expe
ricncia (M,

e) carregar o oxido de zirconio em intimo contato com a liga
de zinco-magnesio e, por cima, a escoria previamente preparada, como na
condigdo anterior, porém, em vez de ser um po passado na peneira de 100
malhas por polegada linear, ate entao utilizado, foi o oxido de zirconio

compactado sendo as pastilhas resultantes trituradas, fornecende um po
constituido de granulos de 1 mm.
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f) carregar a liga de zinco-magnésio e a escoria previamente
preparada com o forno a 3009C, sendo a carga pradualmente aquecida ate a
temperatura da experiencia, quando o oxido de zirconio compactado em pas-

tilhas foi langado sobre o bhanho.

Mao foi estudado o efeito da velocidade da agita«;Eo, porquanto
nas tres primeiras series foi utilizado um motor ao qual se acoplou um sis
tema de polias, acionando o agitador a uma velocidade nominal constante _ i
de 600 rpm. Para a quarta série foi utilizado um outro motor de mode a i

imprimir ao agitador uma velocidade nominal constante de 950 rpm.

A profundidade da helice 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 liquidos, cerca de
1 cm.

Nao existindo o diagrama ternario, a Fig. 8 apresenta uma monta

gem dos dois diagramas binarios de zinco-magnésio (81) e zinco-zirco-

nio (82)

» bem como do trecho de interesse do diagrama binaric magnesio-

zirconio (83) . &

A operagao de destilagao foi planejada para ser feita em retor-
ta horizontal sob vacuo, em ciclos de 7 e 14 horas e para as temperaturas
de 7509C e 9009C, sob a pressao absoluta da ordem de 50 u Hg.
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CAPITULO 9 - DESCRICAO DOS MATERIAIS E DO APAREILHAMENTO EMPREGADOS
9.1 OXIDO DE ZIRCONTIO
Foi empregado oxido de zirconio proveniente de tres formecimen-
tos da Administracao da Produgao da Monazita, sendo o primeiro como oxido
de zirconio técnico e os outros dois como oxido hidratado de zirconio.
0 oxido de zirconio comercial contem aproximadamente 2% de oxi-

do de hafnio (84).

afete a redugao do oxido de zirconio,sua influeéncia nao foi considerada

Como nao ha indicagoes de que a presenga de hafnio

neste estudo. Cabe aqui salientar que o zirconio empregado para fins nu-
cleares deve ser quase que totalmente isento de hafnio. Esta especifica-
cao & muito importante porque o zirconio tem uma baixa secgao de choque
para captura de neutrons térmicos (c=0,18 barn)enquanto a do hafnio & bas
tante alta (o=115 bam). De acordo com especificacoes usuais, 0 zircomio
para ser empregado em reatores deve possuir um teor inferior a 100 ppm de

hafnio.

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

nio teécnico, que foi utilizado como recebido, apesar dos BZ de P205'

A segunda partida constou de um oxido hidratado de zircomnio con
tendo 62,87 de ZrO2 e com uma perda ao fogo a 9009C de 28,57.

Finalmente, a terceira partida também constou de um oxido hidra
tado de zirconio que foi calcinado, como o material de segunda carga a
9009C por 2 horas em bandejas de ferro fundido com 26Z de aluminio, fabri

cadas no Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Sao Paulo.

A tabela IV reproduz as analises de amostras dos lotes de oxido
de zirconio empregados.
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TABELA IV

Analigses Quimicas do Oxido de Zirconio

¥
1
,X‘
1
Lote 1 | lote 2 | Lote 3 ;‘
() $A) ¢3) gg
zr0, 80 88 90,1 }g
1’205 8 - - I
Fe,0, 1 0,4 0,23 :
AL,0, 1 - - :
Tio0, < 0,54 | 0,26 '| 0,36 %
K,0 0,6 0,4 i3
Na,0 4,3 4,2 g
3
593 31 N 3
3

A tabela V apresenta as principais caracteristicas dos trés pos. :
TABELA V

Caracteristicas dos Pos

Lote 1 | Lote 2 | Lote 3 §
Densidade solta (g/cma) 1,2 0,8 0,8
Dengidade batida (g/cm3) 1,8 1,5 1,3
Pensidade limite (g/em) 1,8 1,7 1,3
Diametro medio (u) 0,4 1,0 0,4
Superficie especifica (mzlg) 3,0 1,0 3,0
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9.2 METAIS 1. ESCORIAS

0 zinco empregado na fase metalica era zinco eletrolitico, de
pureza 99,957.

0 magnésio utilizado para a redugao de oxido de zirconio foi im

portado dos Estados Unidos. E magnesio produzido pelo processo Pidgeon.

Nas tres primeiras seéries,o magnesio foi adicionado em pastilhas de 40 mm
de diametro, misturado com o oxido de zirconio. Na quarta série, foi usa

do o magnesio fimdido em lingotes, em parte das experiencias e, como 1i

ga zinco-magnesio, anteriormente preparada, nas restantes.

Nas primeiras experiencias, o cloreto de magneésio empregado foi

o MgClz. 6 HZO de pureza comercial. Mais tarde, ja na segunda série foi

possivel obter cloreto de magneésio anidro do Instituto de Pesquisas e De-

senvolvimento do Centro Técnico Aeroespacial de Sao Jose dos Campos, re-

sultante da reducao de cloreto de titanio por magnésio.

Em algumas experiencias foi substituido o cloreto de magnesio

por cloreto de calcio ou cloreto de bario, de pureza comercial.

Cloreto e fluoreto de 1itio foram preparados pela Administragao

da Pradugao da Monazita, em Sao Paulo, sendo tambem de pureza comercial.

0 fluoreto de magnesio utilizade foi produto resultante das re-~

dugoes de tetrafluoreto de uranio por magneésio, realizadas ne Divisio de

Metalurgia Nuclear, dentro do programa de produgao de uranio metalico.

0 fluoreto de calcio, na experiéncia em que foi empregado, consis
tiu de fluorita moida.

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

troduzia-se inicialmente o zinco e depois o magnesio briquetado, mistura

do com o oxido de zirconio,a temperatura desejada, apds o que era posto a
funcionar o agitador pelo tempo determinade.

Na quarta serie, a escoria foi preparada & base de 4000 Bs» que

era vazada e puardada em sacos plasticos, sendo utilizada conforme as ne.
cesgidades,

:
i
[
i
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Nas cxperiéncias da quarta série, os diversos procedimentos usa
dos ja foram descritos. Assim como a escoria ja era preparada anterior-
mente para varias experiencias, tawbém uma liga de zinco-12% magneésio pas
sou a ser preparada com antecedencia. Por fim, a superestrutura era abai
xada,sendo mantida a atmosfera de argonio e 80 depois de fundidas as duas
fases, era posto a funcionar o agitador mecanico durente o tempo previs-

to.

As modificagoes nos procedimentos usados para a colocagao da
carga tiveram como objetivo otimizar as condigoes em que o oxido de zirco
nio pudesse permanecer na interface do sistema heterogeneo constituido da
fase metalica e da de sais fundidos.

9.3 FORNOS

Para a obtengao do Zr0, a partir da calcinacao do oxido hidrata

do de zirconio, foi utilizado um fomo eletrico de mufla Tempeco, de
7 kW.

Para a ohtengao das escorias, foi utilizado um forno de cadinho
de ferro fundido cromo niquel, aquecido por resistencia elétrica de 13 k¥
e fabricado pela "Sotite”, de Sao Paulo, permitindo aquecimento de ate
11509C. ?Bz;dinho e do models usado por Souza Santos (85) e depois por

’

Capocchi tendo forma de tronco de piramide 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 & removivel,
assentado na parte superior por meio de uma junta de amianto. A partir
da quinta experiencia, a redugao de oxido de zirconio por magnésio 1liqui-
do, dissolvido em liga de zinco-magnésio, foi efetuada em cadinhos de car
boneto de silicio, de forma tronconica tendo 130 mm de diametro superior,
85 mm de diametro inferior e 170 mm de altura, também dimensoes internas.
Os cadinhos foram colocados dentro dos de ferro fundido cromo-niquel, sen
do usado o mesro forno utilizado na obtencao das escorias. O preparo da
liga zinco-magneésio, quando usada pronta, foi feito tambem nestes cadi-
nhos de carboneto de silicio. O conjunto formado pelo forno de redugao e

demais equipamentos auxiliares revestindo os cadinhos de ferro fundido e
mostrado na PFig. 9.

Para a operagao de destilagao, foi utilizado um forno elétrico

T
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de nufla fabricado pela Thermolyne Corporation, de 6,5 kW de 350 mm x

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

9.4 CONTROLE DAS TEMPERATURAS

0 forno utilizado para a calcinagao do oxido de zirconio possue
um par termoelétrico fixo, 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 termoeletrico fixo,

externo ao

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

banho foi feito por meio de um outro par termoelétrico do tipo de imersao,
com duas escalas: uma até 8009C e outra ate 14009C, sendo a porta do par
protegida por um tubo de ago inoxidavel.

0 forno utilizado para a destilagao tambem possue um par termo

eletrico fixo, colocado no centro da parede interna do fundo e ligado a

um medidor de temperatura marca Engro.

A medi;ﬁo da temperatura da retorta, por ocasiao da abertura da
tampa,nas vezes em que foi tomada, foi feita através nao do f£lange comum,
mas de outro contendo um tubo soldado numa abertura central de modo a per
mitir a introdugao de um par termoeletrico ate junto do bote de grafita,
onde estava colocada a carga da liga ternaria 2inco-magneésio-zirconio.

Este par termoelétrico foi ligado & um potenciometro portatil Rubicon da
Honeywell.

9.5 AGITADOR MECANICO

0 efeito da agitagao na redugao de oxido de zirconio foi inclui

do em todas as experiencias realizadas. O agitador mecanico, mostrado na

Fig. 9, consta essencialmente de uma helice . construida com barra de ago

inoxidavel, presa a um eixo também de a¢o inoxidavel e montado a uma su-

perestrutura, construida com chapa de ago carbono e tijolos refratarios

que permite regular a altura da helice em relacao ao fundo do cadinho e

portanto, a interface das fases metalica e de sais fundidos, ou a superfi
cie do banho 1iquido.

A superestrutura funciona tambem como tampa de forno de redugao,
além de sustentar um motor elétrico que aciona o agitador através de um
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acoplamento constante de duas poliad e uma correia. Inicialmente foi usa
do um motor eletrico de 1/4 HP transmitindo uma velocidade nominal cons-
tante de 600 rpm. Quando este motor queimou, foi substituido por outro de

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

9.6 ATMOSFERA

Foi dito anteriormente que uma das fungoes da escoria e atuar
como protegao sobre o banho, de modo a permitir ser realizada a operagao
ao ar.

(87)

Knighton e Steunenberg realizaram a redugao de oxidos de

uranio ao ar. Entretanto, Hariharan, Knighton e Steunenberp (88), apos
as experiencias preliminares ao ar, passaram a utilizar atmosfera de argo-
nio, por terem verificado que as redugoes de oxido de torio eram mais rapi
das e mais reprodutiveis quando realizadas sob atmosfera inerte e por isso,
conduziram toda a parte final de suas experiencias em forno com atmosfera
de argonio. A atmosfera inerte, mantida sobre o sistema constituido das
duas fases, tenta evitar a oxidagao da fase metalica, que poderia ficar ex

posta ao ar, durante a agitagao do banho, enquanto se processa a redugao
do oxido.

Tendo em vista esses resultados anteriores, apenas uma experien-

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

A insuflagao de argonio sobre o banho & feita atraves de um tubo
de ago inoxidavel ligado por meic de uma mangueira de borracha flexivel a
um medidor de vazao e de pressao adaptado ao cilindro de gas. Este tubo
de ago inoxidavel e introduzido no forno através de uma abertura circular

de 70 mm, por onde & introduzido o par termoeletrico do tipo de imersao En
gro, ja mencionada.

A superestrutura refrataria se assenta sobre a parte superior
abaulada do cadinho e sobre a chapa de aco que mantem o cadinho em pogi-
¢ao, possibilitando o fechamento do forno. A colocagdo e a retirada da
superestrutura & feita por meio de ume talha manual.
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Q9,7 ANALISES

Em cada uma daz experiencias foram retiradas amostras separadas
das partes superior e inferior dos lingotes, alem de amostras retiradas
do banho de liga de zinco-magnésio, contendo zirconio, por meio de um tu-
bo de pyrex de 3,2 mm de diametro 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 cilindrica
assim obtida representava uma amostra do liquido,sem possibilidade de con
taminacao ou de segregacao. Esse processo foi desenvolvidopr Souza San-
tos (89) e serviu para confirmar a media dos resultados obtidos, quando
retiradas as amostras dos lingotes. O material assim obtido era devida-
mente numerado e enviado ao Departamento de Engenharia Quimica do Institu
to de Energia Atomica que fazia a determinagao de zinco, magnesio e zirco
nio, dissolvendo as ligas com acido cloridrico 5-6M a quente, sendo a so-
lugcao colocada em balao volumétrico.

Para a titulagao de zinco e magnésio, uma aliquota da solugao &
pipetada para um copo e alcalinizada com hidroxido de amonio ate excesso,

para a precipitagao de zirconio e de algum ferro (contaminagdo). Os hidro’

xidos de zirconio e de ferro sao separados por filtragao. O precipitaco
€ lavado com solugdo amoniacal, sendo a lavagem recolhida junto com o fil
trado. Zinco e magnésio sao titulados conjuntamente no filtrado,apos tam
ponar a solugao em pH 10,3, A titulagdo & feita com sal de amonio do aci

do EDTA e usando preto de eriocromo como indicador.

Numa segunda aliquota, adiciona-se fluoreto de amonio para mas-
carar o magnesio e repete-se a titulaqﬁo com EDTA-preto de eriocromo, pa

ra a determinagao do zinco. Magnesio & calculado por diferenga.

A determinagao de pequenos teores de zirconio nas solugoes pro-
venientes da dissolugao das ligas & feita por método fluorimétrico atraves
do complexo formado com morina em solugao HCl 2M. A fluorescencia do com
plexo zirconio-morina & totalmente magcarada e desaparece pela adigao de
EDTA. A medida da concentragao dc zirconio na solugac & feita pela dife-
renga de intensidade de fluorescéncia com morina antes e depcis da adigac
de EDTA. O complexo zirconio-morina & excitade em 415 my e & medida da
intensidade da fluorescencia & feita em 502 my.

)
e
B

p
X

4

P TR

R A o R o

e ereral e St
by SnA s L
Py




Cap. 9 A5

A determinagao de maiores teores de zirconio e feita pravimetri
camente usando—se acido mandelico. A solugao contendo zirconio e alcali-
nizada com excesso de NHI‘OH, sendo a mistura filtrada. O hidroxido de
zirconio & dissolvido com HCl; a solugao & diluida com agua e aquecida a
80°C. A esta, & adicionada uma solugao de acido mandelico.a 16%, lenta-
mente, soh agitacdo. O precipitado & digerido em chapa quente durante uma
hora e depois filtrado, ainda quente, em papel bem fechado. O© precipita-
do & lavado com solugao quente contendo acido ctoridrico e acido mandeli-

co. Finalmente, o precipitado e secado e calcinado a 21:02 e pesado.

Os resultados das analises assim obtidos foram fornecidos pelo

[3 - 0
Departamento de Engenharia Qu{mca atraves de Memorandos © ).

9.8 ARRANJO PARA DESTILAGAO

A remogao do zinco e do magnesio da liga ternaria zinco-magne-
sio-zirconio € feita atraves de um tratamento por destilacao a vacuo. No
entanto, o zirconio, em po ou em forma de esponja, tem uma tendencia enor
me a tornar-se piroforico (91’92).

cesso Kroll USBM 20

0 forno usado para destilagao no pro-
, tem dois sistemas de vacuo e a operagao € realiza-
da, conforme um resumo apresentado no Cap{tulo IV, de modo a ser evitada
a possibilidade de explosao ao ser aberto o deposito de zirconio. Porx
esse motivo, foram feitos esforgos no sentido de serem estabelecidas con-
digoes de destilagao que pudessem preduzir uma esponja estavel de zirco-

nio, e nao piroforica.

Souza Santos, Correa da Silva e Martini (93)montaram um arranjo
para a destilagao 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, Sao Paulo.

(94)

Capocchi montou um arranjo semelhante para & destilagao de

torio contido na liga ternaria zinco-magnesio-torio.

Aproveitando & experiencia desses pesquisadores, para a destila
¢ao da liga ternaria zinco-magnésio-zirednio, foi usado um equipamento
consistindo em uma retorta acoplada a um condensador, constituido por uma
camisa d‘agua, sendo o sistema fechado e ligado a uma bomba mecanica, con
forme mostra esquematicamente a Fig, 10. 0 interior do condensador & l_i_
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gado por uma canalizagao de tubo de borracha para vacuo, ao cilindro de
gas ir rte, argonio ou hélic. A admissao do gas pode ser controlada per

uma valcula de v1.dro, mterposta na cnnahzagao. A,camma d'agua e £e1ta

de tubo de ago 1020 de 101 6 mm- de dumetro 1ntemo, colocado dentro ‘de

outro tubo -dé-"ago" 1020 -de- 152 6 mm de d:.ametro mterno. ambos com"- 3 mn de
parede, com um comprimento total de 278. mm, 11gados entre 91 por fﬁlrarnges
de 5,6 mn de espessura tendo 305 mm de d1ametro. Essa camisa d'Egim tem
tubulagoes para entrada ¢ saida de agua e foi projetada e executada no
Instituto de Energia Atomica.

As duas extremidades do condensador possuem camaras de protecao, .
interligadas, nas quais pode circular também um gas inerte, scb pressao,
a2 fim de assegurar uma atmosfera protetora dentro da retorta, caso haja
uma falka na estanqueidade do sistema, a qual provocaria, por arrasto, a

admissao do ar na retorta.

0 material € colocado no interior da retorta, dentro de um bote
de grafita, na zona aquecida e os vapores metalicos desprendidos sao con-
densados na parte refrigerada do condensador. A retorta e de ago com cro

mo e niquel e foi fundida no Instituto de Pesquisas Tecnologicas.

Umu camisa de condensador, feita de chapa de ago, recebe os va-
pores metalicos, constituidos principalmente por zinco e magnésio, ja que
a destiiagao & grandemente seletiva em relagao ao zirconio. No recipiente

de grafita, permanece depositado um residuo solido poroso, rico em zirco-
nio.

Nas experiencias, foi utilizada uma bormba mecanica rotztiva de
oleo, marca "Duo-Seal",de um Gnico estagio, com pressio limite de 1072
Hg, capacidade de evacuagao de 21 1/min e velocidade de 450 rpm, sendo
ocionada por um motor de 1/2 CV e 1745 rpm. A pressao residual foi medida
por meio de um medidor de vacuo do tipo par termoelétrico GTC~100 da Con-

solidated Vacuum Corporation, Estados Unidos, com precisao de leitura de
5 v Hg.

A retorta é colocada num fomo elétrico de mufla, ja citado,
através de uma abertura numa parede construida especialmente com material
refratario, O conjunto constiruido da retorta e do condensador & montado
externamente num Carro suporte, cepaz de permitir facil colocagao do sis-~
tema no’forno ou sua retirada apds a operagac de destilagdo.
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cAPTTULO 10 - RESULTADOS OBRTIDOS
10.1 PRIMEIRA SERIE

0 efeito da concentragao do redutor magnésio na fase metalica,
tendo como solvente metalico zinco, foi investigado para teores de 6 e
127 Mg.

A tabela VI gpresenta os resultados para essas duas porcenta-

gens de mapnésio nas seguintes condigoes:

Redutor - 1000 g de liga zinco com magnesio

Escoria - 750 g de 47,5 7 MgCl, - 47,5 % 1iCl - 5,0 % MgF,
Oxido - 15 g de Zr0, em dispersdao com o magnesio

Temperatura inicial do banho - 7209C

Velocidade da agitagao ~ 600 rpm

Cadinho - carboneto de silicio dentro do cadinho de ferro fundido
Atmosfera - argonio, com vazao de 3 1/min

Tempo ~ 30 minutos
TABELA VI

Influéncia da concentragao de magnésio sobre o rendimento das redugces

Experiencia | Mg Rendimento
(%) @)
1 12 56
2 6 | 11

Nota-se a marcada influencia da concentragao de magnésio, con-
forme 08 estudos de Johnpon G 1). Hariharan, Knighton e Steunenberg (62) e
Knighton e Pavlik (3).

Na tabela VII sao apresentados os valores dos rendimentos para
diferentes composigoes das escorias nas suguintes condigoes:
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Redutor - 1000 g de liga 88% Zn-12% Mg

Escoria - 750 g da composigao indicada

Oxido - 15 g de Zr0, em dispersao com o magnesio

Temperatura inicial do banho - 7209C

Velocidade da agitagao - 600 rpm

Cadinho - carbonete de silicio dentro do cadinho de ferro fundido
Atmosfera - argonio com vazao de 3 1/min

Tempo-30 minutos
Algumas observagoes podem ser feitas com os dados obtidos:

1. Existe uma influéncia notavel da fase salina sobre a redu-

950, conforme foi estudado anteriormente;

2. A escoria mais eficiente foi a que tem composigao de 47,5 7
MgCl, - 47,5 %7 LiCl - 5,0 Z MgF,, mostrando que LiCl € mais eficiente que

CaCl2

3. A variagao das porcentagens de HgClz e de LiCl, reduziu a
eficiencia da escoria, indicando o efeito da concentragao do ion magnesio

TABELA VII

Influéncia da Composigao das Escorias sobre o Rendimento das Redugoes

Composigao (mol %)
Experiencia Rendimento

MgCl, | LiCl | CaCl, | BaCl, | MgF, (7)
; 1 47,5 | 47,5 | - . 5,0 56
i 3 41,5 | - | 41,5 - ' 5,0 54
i 4 41,5 | - - 47,5 5,0 47
& 5 35,0 | 60,0 | - - 5,0 39
é . 6 63,0 | 32,0 - - 5,0 16
g 7 50,0 | 50,0 - - - 11
? | 8 M| w,;s|ars | - - 5,0 7

(*) re-utilizagao de ascorias snteriores
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na velocidade de reduqﬁo de Zroz, conforme regultados dos estudos de

Knighton e Steunenberg (63).

4. A escoria com CaCl, foi ligeiramente mais eficiente do que

(63)

~N

a de BaCl,. Knighton e Steunenberg atribuiram os melhores resultados
de redugao aos cations alcalinos e alcalino-terrosos de menor peso atomi-

co. Assim, CaCl2 > BaClz.

5. A escoria menos eficiente foi a de composicao de 50,0 %
MgCl, e 50,0  LiCl. Assim, juntamente com o jon magnesio,o ion fluor
tambem tem influéncia sobre a velocidade e a eficiencia da redugao do oxi
do de zirconio. Essizsc)afeito ja havia sido comprovado por Hariharan e

seus colaboradores , no caso da redugao de oxido de torio. Convem sa

lientar que foi com a finalidade de produzir uma interface limpa e bem de
finida entre as fages metalica e salina que pesquisadores do Argomne Na-
tional Lsboratory adicionaraa & mistura de cloretos dos metais alcalinos

e alcalino-terrosos pequenas quantidades de um fluoreto.

6. Finalmente,ha possibilidade de recuperagao das escorias,man
tendo-se ainda elevada a eficiencia da redugao.

0 efeito da temperatura foi verificado para 750 e 8009C. Os re
sultados constam da tabela VIII, para as seguintes condigoes:

Redutor ~ 1000 g de liges 887 Zn-127 Mg

Escoria - 750 g de 47,5 % MgCl, - 47,5 % LiCl - 5,0 % MgF,

Oxido - 15 g de Zr0, em dispersdo com o magnesio

Velocidade de agitagao - 600 rpm

Cadinho - carboneto de silicio dentro do cadinho de ferro fundido
Atmosfera - argonio com vazao de 3 l/min

Tempo - 30 minutos

Conforme visto anteriormente, as temperaturas muito abaixo de
7509C sao proximas do ponto de fusao da fase salina, enquanto que, acima
de 8509C, a pressac de vapor do zinco @ excessiva.




TABELA VIIX

Influéncia da Temperatura sobre o Rendimento das Redugoes

Experiéncia | Temperatura | Rendimento
(°0) ¢4)
720 56
9 800 55

-50-

A pequena variagao da porcentagem de rendimento da operagao de
reducdo do oxido de zirconio com o tempo esta indicada na tabela IX, nas

condigoes especificadas:

Redutor ~ 1000 g de lipa 887 Zn-12% Mg

Escoria - 750 g de 47,5 % MgCl, - 47,5 % LiCl ~ 5,0 % MgF,

Oxido ~ 15 g de 2r0, em dispersao com o magnesio

Temperatura inicial do banho - 7209C

Velocidade de agitagao - 600 rpm

Cadinho ~ carboneto de silicio dentro do cadinho de ferro fundido
Atmogfera - argonio com vazao de 3 1/min

TABELA IX

Influencia do Tewpo scbre o Rendimento das Redugoes

Experiencia | Tempo | Rendimento
(min) (%)
10 20 55
1 30 56
11 60 66

0s resultados indicam que com vinte minutos de operagao o rendi
mento atinge 8 metade da cencentragao do zirconio colocado, elevando-se a
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dois tercos ne fim de uma hora.

Manteve-se atmosfera de argonio nas experiencias depois que fo-
ram verificados melhores resultados do que ao ar. A tabela X mostra esses
resultados para as mesmag condigoes da tabela anterior do tempo de 20 mi-
autos, a vazao de argonio sendo de 3 1/min.

TABELA X

Influencia da Atmosfera sobre o Rendimento das Redugoes

Experiencia | Atmosfera | Rendimento

12 ar 11
10 argonio 55
' 10.2 SEGUNDA SERIE
. Ne segunda serie de experiencias o teor de zirconio passou a

ser de 107 em relagao a liga de zinco-12% magnesio que foi mantida cons-

tante., Primeiramente foi verificada & influencia da fase salina:

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

2. substituindo o clordto de magnesio comercial pelo HgClz ani
dro, proveniente das redugoes de cloreto de titanio por mag
nesio, como indicado anteriormente.

As condigoes foram as seguintes:

Redutor - 50N g de liga 887 Zn~12% Mg
Escoria ~ 2000 g de escoria, da composigao indicada
Oxido - 75 g de 210, em dispersdo com o magnesio
Temperatura inicial do banho - 7209C
Velocidade de agitagao - 600 rpm
Cadinho - carboneto de silicio dentro de cadinho de ferro fundido
Atmosfera - argonio, com vazao de 5 1/min
. Tempo ~ 60 minutos
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Ma tabela XI,a composicdo salina 47,5 Z MgCl,-47,5 % LiC1-5,0 7
'eF, apresenta, como na primeira série de experiéncias, embora relativa-
mente baixe, o melhor resultado. A substituigao do M;z(:l2 comercial pelo
anidro na escoria preparada a base de 45,0 % MgF,~45,0 % 1iC1-10,0 7 LiF
melhorou bastante a porcentagem de rendimento da operagao para a mesma
composigao de escoria. O mesmo aconteceu com a composigao 47,5 % MgCl, -
47,5 % LiCl - 5,07 MgF, quando as condigoes foram alteradas para 1000 g
de fase metalica, 1000 g de escoria e 150 g de oxido de zirconio no tempo
de 30 minutos, quando o rendimento aumentou de 21 para 38% (tabela XII).

TABELA XI

Influéncia da Fase Salina sobre o Rendimento das Redugoes da

Segunda Série de Experiéncias

Experiéncia Composigao (mol %) Rendimento
MeCl, | Li€l | MgF, | caF, | LiF (7
l 21 41,5 | 41,550 | - - | 18
22 47,5 | w5 | - |s,0 | - 1
23 45,0 | 45,0 | - - | 10,0 4
26 (M | 45,0 45,0 | - - |10,0] 13

(*) Mg(:l2 anidro
TABELA XII

Influencia do Cloreto de Magnésio Enpregado sobre o
Rendimento das Redugoes

Experiencia Hgcl, Rendimento
25 comercial 21
26 anidro 38
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A influcncia do tempo foi estudads para as meamas condigoes an
teriores. A tabela XIII resume os resultados e compara também com os ob-
tidos para essa mesma composigao com uma composigao salina de 40,0 Z -
HgClz-lo0.0 % LiC1-20,0 % LiF, ambas com HgClz anidro, - que passou a ser

utilizado até o fim das experiencias.

0s resultados sao pouco inferiores aos achados por Knighton e
pPaviik ¥ para concentragao de 1% de Zr em relagac ao redutor, com exce-
cao do rendimento para 30 minutos, que & equivalente. As escorias se equi

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

Efeito do Tempo sobre o Rendimento das Redugoes

Composigao (mol )
Experiéncia Tempo Rendimento

MgCl, Licl MgF, LiF (miu) ¢)
26 47,5 | 47,5 5,0 - 30 38
27 40,0 | 40,0 - 20,0 30 38
28 47,5 | 47,5 5,0 - 60 39
29 40,0 | 40,0 - 20,0 60 35
30 47,5 | 47,5 5,0 - 90 42
31 40,0 | 40,0 - 20,0 90 41

10.3 TERCEIRA SERIE

Na terceira série de experiéncias, foi aumentado o teor de zir-
conio para 202 da quantidade de redutor. Foi feito um estudo sobre o efei

to da composicao das escorias, para as mesmas condigoes anteriores no tem
po de 60 minutos.

Os resultados sao comparaveis para as escorias 47,5 % HgClz
47,5 7 1LiC1-5,0 % Hng e 40,0 Mg012-40,0 % LiC1-20,0 Z LiF e melhores do
que os da composigao 45,0 % MgCl,~45,0 % 1iC1-10,0 % LiF e da refusao des
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ta ultimn cacoria. No entanto, devido a6 baixo rendimento (tabela XIV, o
estudo passou a ser feito a base da adigao de eirconio correspondente a

10Z da liga zinco-magneésio, como na segunda serie.
TABELA XIV

Efeito da Composigao Salina sobre o Rendimento das Redugoes na

Terceira Serie de Experiencias

Composigao (mol %)
Experiencia Rendimento
MgCl, | LiCl | MgF, | LiF ¢4)
40 47,5 { 47,5 | 5,0 | - 23
41 45,0 { 45,0 - ] 10,0 10
a2 M| 45,0 4s,0] - | 10,0 16
43 40,0 | 40,0 - 1 20,0 23

(*) re-utilizacao da escoria anterior

10.4 QUARTA SERIE

Com a finalidade de comprovar os resultados anteriormente obti-
dos, procurando otimiza-los, foi alterado o procedimento de carga sendo
mantidas as condigoes estabelecidas na tabela XII. A comparagao entre os
valores obtidos e constantes desgsa tabela e 08 encontrados pelas altera-
¢oes feitas & apresentada na tabela XV.

Mostram os valores obtidos que:

1. No procedimento inicial, como ja estudado, as escorias se
equivalem 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 I MgCl,~47,5 % LiC1-5,0 % MgF, com MeCl,
enidro secando ou nao o LiCl se equivalem sendo que o procedimento resul
tante da colocagao do magnésio e do oxido de zirconio, separadamente ,

sobre o banho em que estavam fundidos a escoria e o zinco, apresenta re-

sultados inferiores an processo anterior, em que era feito o carregamento
do wagnésio e do oxido de zirconio, na formm de briquete.




TABELA XV

Influencia do Procedimento de Carga e do Tempo de Redugac sobre o Rendimento das Redugoes

Composigao (mol 2) Terpo_de| Rendimento de
i . s redugao redugao
Experiencia Procedimento MgCIZ Licl Mgpz LiF (min) (%)
26 Escoria / Zn / Pastilha 47,5 47,5 | 5,0 - 30 38
28 47,5 47,5 5,0 - 60 39
27 40,0 | 40,0 | ~ 20,0 30 38
29 40,0 40,0 ~ 20,0 60 35
50(*) Egcoria / 2n { Mg / Z:'O2 47,5 47,5 | 5,0 - 30 27
51 47,5 47,5 | 5,0 - a0 26
52 47,5 47,5 | 5,0 60 34
53 Liga + Escoria / zro, 47,5 | 47,5 | 5,0 - 30 12
54 47,5 47,5 | 5,0 - 60 16
55 40,0 40,0 - 20,0 30 ‘16
56 40,0 40,0 - 20,0 60 21
57 Escéria / 210, / Liga 47,5 | 47,5 | 5,0 - 30 6
58 47,5 47,5 | 5,0 60 22
59 Liga + Zx0, + Escoria 47,5 47,5 | 5,0 - 30 30
{-100)
60 40,0 40,0 - 20,0 60 50
61 Liga + Zr0, + Escoria 40,0 40,0 - 20,0 60 28
(1 wm)
62 Liga + Escoria / Past. zro, 40,0 40,0 - 20,0 60 31

(*) LiCl secc antes do preﬁa.ro da egcaria

s dey
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3. Esses ultimos valores diminuem mais ainda quando sao aqueci
dos a liga e a escoria sendo o oxido de zirconio colocado sobre a fase
liquida de sais fundidos que sobrenada a fase liquida metalica.

4. Os valores encontrados no procedimento anterior sao mais al
tos no tempo de 30 minutos e, se equivalem pai‘a 60 minutos, quando compara-
dos com o carregamento inicial da escoria, que, depois de liquida recebe
primeiramente o oxido de zirconio e depois a liga. Praticamente os dois
procedimentos atuam do mesmo modo, nao permitindo perfeito contato entre
o oxido de zircomio e a fase metalica liquida, devido a sua densidade sol
ta.

5. Este contato & conseguido quando € feito o carregamento do

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

com a2 liga, sendo a escoria colocada na parte superior e levantada a tem-
peratura do forno ate a desejada, quando € posto para funcionar o sistema
de agitacao. Nesse procedimento, foi conseguido com 60 minutos e com a
eicEria de 40,0 % MgClz-lo0,0 % LiC1-20,0 7 LiF, resl;:ll;:ada de 50% de redu- i
¢ao, comparavel com o obtido por Knighton e Pavlik *°/, na redugao de oxi
do de zirconio por liga de zinco e magnésio para um teor de zirconio de
17 em relagao & liga utilizada.

6. O resultado anterior, que & o melhor obtido para todos os
procedimentos, volta a cair, quando & substituido o oxido de zirconio pas
sado na peneira de 100 malhas por polegada linear, por um po proveniente
da trituracao de pastilhas de oxido de zirconio, formando granulos de cer
ca de 1 mm. 7
’ 7. Finalmente, o valor do procedimento acima se equivale ao re
sultado obtido quando o oxido de zirconio e carregado sob a forma de pas-

tilhas scbre as duas fases liquidas e com valores pouco inferiores aos
‘ dois procedimentos iniciais.

! Pode-se cobservar nas duas micrografias,correspondentes as Figs.
11 e 12, a estrutura obtida nc lingote em que foi obtido o rendimento de
redugao de 50%.
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A Fig. 13 representa,graficamente, as composicoes das ligas de
zinco-magnesio~zirconio obtidas nas quatro séries de experiencias.
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10.5 EXPERIANCIAS DE DESTILAGIES

Como ja foi dito anteriormente, a operagao de destilagao foi
tentada, inicialmente, em ciclos de 7 e 14 horas e para as temperaturas
de 750 e 900°C, com a pressao absoluta da ordem de 50 u de coluna de mer

curio.

Devido a piroforicidade da esponja, procurou-se fazer a abertu
ra da retorta com injeg@ao de um gas inerte, mo caso argonio. No entento,
todas as experiencias assim realizadas apreeentaram uma esponja bastante )
piroforica, que se oxidava ao ser aberta a tampa do condensador. De nada
valeu a purgagao com argonio, mesmo a temperatura ambiente, ao ser desli~
gada a bomba mecanica para subsequente abertura da tampa do condensador.
Foi inclusive verificado por meio de um termometro colocado no fundo de
um tubo de alta pressao soldado na extremidade intermna e passante pelo
centro da tampa do condensador, que, devido a tefrigeraqao existente, a
temperatura interna era de 19C abaixo da temperatura ambiente. O bote de
grafita ao ser retirado para fora da retorta, e em algumas experiencias

quando ainda dentro, apresentava um material que se inflamava rapidamente
em contato com o ar.

Por esse motivo, foi inicialmente substituida a purgagao de ar-
gonio por helio, conforme & feito nas operagoes do processo xoru-usm<|38)
de redugdo do tetracloreto de zirconio por magnésio, na fase de elimina-

¢ao do cloreto de magnésio e magnésio metalico residual por destilagado.

A temperatura de destilagdo foi de 900%C, o aquecimento tendo
sido feito sob velocidade de 1509C/h, a operagao 'sendo conduzida por 15
horas. A pressao absoluta foi da ordem de 50 u de coluna de mercurio. £
oportuno citar neste ponto a experiencia de Campbell e seus colaborado-
res O coma finalidade de produzir torio a partir de liga de torio-mag
nésio. Esse autor utilizou pedagos de lingotes de torio-magnésio pesando
de 70 a 100 g para tentar a destilagao a vacuo em temperaturas de 600 a
8509C e em pressoes absolutas variando de 0,1 a 65 u de mercurio. Quando
a destilacao foi condizida por 16 horas em temperaturas acima de 7509C e

~ -, a -
com pressoes absolutae de menos de 1 u de mercurio, ocorreu excessiva mi-

gragao de material, com subsequente perda de torio. Quando a destilagac
foi realizada entre 600 e 6509C, foi necessario um tempo excessivamente
longo da ordem de 24 horas e o torio produzide, além de conter de 1 a 10%
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de magnésio, cra piroforico, tendendo a queimar-se quando exposto ao ar.
Os melhores resultados foram obtidos quando a destilagao foi realizada
por 16 horas, entre 700 e 7509C, numa pressao absoluta de 65 u de mercu-
rio, condigoes em que o torio produzido foi recuperado sob forma relativa
mente densa e nao-piroforico, demonstrando assim uma menor superficie es

pecifica do material esponjoso obtido.

Assim, com a pressao absoluta da ordem de 50 y de mercurio foi
a retorta, contendo massas de cerca de 1000 g, aquecida sob 1509C/h ate a
temperatura de 9009C, a qual foi mantida por 15 horas. Para esse tempo,

o medidor de vacuo indicava cerca de 60 p de coluna de mercurio.

A retorta foi resfriada até a temperatura ambiente, quando foi
aberto o registro de helio, sendo em sepuida desligada a bomba, e, final-

mente, aberta a tampa do condensador.

0 material de forma esponjosa foi analisado (90) para zirconio,
zinco, magnésio e ferro. O resultado apresentado indicou 407 de zirco -
nio, 40% de ferro e o restante, magnésio. Como se tratasse de destilagao
de liga de zinco-magnésio-zirconio obtida por redugao em cadinho de carbo
neto de silicio, sendo a agitagao provocada por helice construida com bar
ra de ago inoxidavel, para outras experiencias foi a mesma substituida
por outra confeccionada com pa de grafita.

0 material proveniente da redugao com agitador de helice de gra
fita, mantidas as mesmas condigoes anteriores, apresentou a seguinte com—
posicao: 457 de zirconio, 3% de ferro, sendo o restante, magnesio.

Como alternativa para a protegac com helio, que & de prego ele-
vado, foi feita a substituigao do mesmo por um oleo de baixa pressao de
vapor, do tipo usado em bomba mecanica de vacuo, Para tanto, foi necessa
rio modificar o sistema de destilagao utilizado. Essa modificagao consti
tuia-se em adaptar um reservatorio c?lfndrico para o oleo, ligado por um

registro a um tuho de aco de 12 mm de diametro interno que atravessa a

tampa do condensador e termina em forma de chuveiro, no interior da retor
ta sobre o hote de grafita que contem a esponga.

_ Terminada a destilagao e reafriado o sistema retorta-comiensa-
dor até a terperatura ambiente, o registro era aberto, cautelosamente, de
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modo a se cobrir a esponja obtida com o 3leo. O material podia ser asaim

retirado sem se inflamar. A Fig. 14 mostra o arranjo para a destilagao

com a modificacao acima citada.




CAPITULO 11 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Conforme estudo feito, seguido da parte experimental, a reagao
de reducao & representada pela equagao

Zro, + 2 Mg + ZIr + 2 MgO (1A)
(s) (7Zr A4g) (Zn-Mg-Zr) (sal fund.)

a reducio do oxido de zirconio sendo realizada na interface liquido-l1iqui
do de um sistema heterogéneo constituido de uma fase metalica e de outra,
de sais fundidos. Para que a neutralidade eletronica seja mantida, a re
dugao do zirconio corresponde a oxidagao do magnesio, envolvendc a sua
transferencia da fase metalica liquida para a fase de sais fundidos.
Assim, a fase metalica atua como redutora e coletora do zirconio reduzi-
do, enquanto que a fase constituida de sais fundidos remove o magnesio
oxidado, protege o banho metalico e exerce influencia sobre o rendimento
da reducao. O emprego do agitador mecanico tem por objetivo provocar a
dispersao da escoria na solugao metalica, diminuindo as resistencias fisi

cas a adugdo dos reagentes e & remogao dos produtos da reagao.

A distribuigdo do zirconio nesse sistema de liquidos heteroge-

) neos pode ser medida por um zoeficiente, D, relacionado a constante termo
dinamica de equilibrio para a reagao, a atividade do magnésio e ao coefi

ciente de atividade do zirconio, ambos na fase metalica, bem como a ativi

dade do oxido de magnésio e ao coeficiente de atividade do oxido de zircd
nio, ambos na fase salina.

A parte experimental deste trabalho procurou inicialmente compa
rar os resultados das redugoes feitas com ligas de zinco contendo 6 e 127
de magnésio, respectivamente, na fase metalica l¥quida.

0 efeito da fase metalica liquida se faz sentir mo potencial de
reducao, atraves do metal escolhido para redutor, que, até mesmo se torna
um agente redutor mais efetivo, em solugao diluida numa fase metalica 1i-
quida, considerade como pouco redutora, do que quando usado puro, confor
me mostra a Fig. 2, como consequencia do estudo feito por Johnson (51) .
Nessa figura, o potencial de redugao passa por um minimo para um valor da
fraqSo atomica do redutor na fase metalica & cerca de 0,16, enquanto que
na tabela T o potencial de redugao calculado para a distribuigao de ura-
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nio entre nolughes de zinco-mapnésie e cloxeto de mapnénio Jiquido a
8009C apresenta um minimo para a fragao atomica de mapnesio na liga a cer
ca de 0,144, em concordancia com os valores experimentais encontrados por

6
Enighton e Steunenberg ( 1).

Para Hariharan, Knightén e Steunenherg(ﬁz),
que investiparam o efeito da concentragao de magnesio na fase metalica 1i
quida,constituida de zinco e magnesio, tendo em vista a redgq;o de oxido
de torio (Fig. 3), a concentra;o otima de magnesio para o processo deve
permanecer entre cerca de 5 e 15% da fase metalica liquida. Knighton e
Pavlik (3 (Fig.- 4) indicam completa reducao de oxido de zircomio por uma
solucao de 127 de magnésio na fase metalica e de 83% a 57 de magnésio em
5 horas a 800°C.

SCHaERE ot ST

Finalmente, Johnson (96), baseado tanto nos valores calculados
constantes da tabela I, bem como nos dados experimentais de Knighton e
Stewmenberg (61) , comparou as curvas de distribuigao de cerio, plutonio e
uranio entre diferentes solugoes de zinco-magnesio e cloreto de magnesio
1iquido. As curvas sao bastante semelhantes e passam por um minimo para

uma fracao atomica de magneésio na fase metalica de 0,2. (Fig. 15)

Por todos esses motivos € que curva semelhante as tres citadas

acima deve ocorrer também para o zirconio cujo potencial de reacao se si

tua logo abaixo do uranio e do plutonio, conforme a Fig. 1.

Como os resultados obtidos neste trabalhd foram melhores para
887 zinco - 127 de magnesio do que para a liga contendo apenas 6% de mag-
nésio, foi aquela composicao escolhida para as demais experiéncias.

A composigao da fase salina se faz sentir no potencial de oxida
¢ao. Ho decorrer das quatro series de experiéncias. esse eféito pode ser
observado, atraves dos resultados obtidos.

Assim, a variagao das porcentagens de MeCl, e de LiCl, tanto pa
ra mais como para menos do valor de 47,5 Z de MgClL,, reduziu a eficiencia :
da escoria, indicando o efeito da concentragao do fon  magnésio na velo b
cidade de redugao de oxido de zirconio. A escoria com CaCl, foi ligeira-
mente mais eficiente do que a de BaCl,. © fon fluor,assim como o Ton mag

nésio, tém influéncia sobre a velocidade e a eficiéncia da redugdo do oxi

do de zirconio. Como consequencia, as composicoes que apresentaram maio-
res rendimentos foram as correspondentes a 47,5 % MgCl, anidro -~ 47,5 2%
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LiCl e 5 7 tp¥, @ & 40,0 7 MgCl, anidro~40,0 7 LiC1l e 20,0 Z Lil. Tauo
rostra que o réClz anidro passou a funcionar melhor do que o MgCl2 comer-
cial. hidratado, inicialmente utilizado. Pode ter acontecido uma modifi-
cacao da composigao inicial seja durante a secagem, seja durante a fusao
da mistura. Assim ge da, provavelmente devido a formaqao de  pequenas
quantidades de oxidos ou oxicloretos, a.oxidagao atraves do ar, a reten-
caoc mecanica de oxido de zirconio e a oxidagao do magnésio que se transfe
re da fase metalica para a fase salina. Essa modificacao pode alterar
bastante a eficiéncia da operagao, cenforme foi estudado no item 6.3, ou,

finalmente, devido & volatilizagao de alguns cloretos empregados.

Um aumento de viscosidade da escoria tambem influe nas velocida

des de redugao, ja que diminue a mobilidade das particulas de oxida de
zirconio. que nela permanecem.

0 efeito da temperatura no coeficiente de distribuigao depende
principalmente de sua influencia nos potenciais de reagao e de redugao. A
faixa de temperatura de uso pratico nas redugoes realizadas & bastante 1i
mitada, de modo a nao ocasionar grandes variagoes no potencial de oxida-
cao. Como a influencia e inversa nos potenciais de reagao e redugcao, em
uma primeira aproximacao, o efeito da temperatura no coeficiente de dis-
tribuicao deve ser pequeno. Nas experiencias realizadas, entre 720 e
8009C essa variavel nao afetou os resultados, sendo que acima de 800°C &
obgservada prande perda de material de ambas as fases.

A relagao entre as massas das fases metalica e de sais fundidos
influencia os resultados. Com agitacdo, a relagao 1:1 entre metal e escd

ria forneceu hons resultades. O aumento demasiado da quantidade de esco-

Souza Santos o7
mostra que a sujeigdo do sistema constituido por solugao metalica de zin-

ria tende a diminuir a reducao do oxido de zirconio.

co em churho e por escoria de amolecimento a intensa agitagio mecanica ,

permitiu aumentar grandemente a velocidade de eliminagao do zinco, por
um fator de 30 pelo menos. No entanto, a influéncia da agitagao sobre o
aumento da velocidade fora proporcionalmente maior para as experiencias
realizadas com 25 g de escoria por kg de chumbo contendo zinco,

do que
para as realizadas com 50 g/kg.

Nas quatro séries de exériéncias precedentemente descritas,alem
de algumas deias terem sido perdidas por irregularidade de funcionamento
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do conjuntn, outras o foram por irregularidade no processo de reducao .
Isto aconteceu, principalmente, nos casos em que o oxido de zirconio, de
baixa densidade solta foi carregado apos a adigao separada de zinco e mag
nésio ou da propria lipa de zinco-magnésio a escoria pré-fundida. O oxi
do de zirconio carregado sobre as duas fases liquidas tinha propensao a
permanecer na parte superior da fase de sais fundidos, sem conseguir en-

trar em contato_perfeito com a fase metalica, mesmo atraves da agitacac.

Com a colocagac do oxido de zirconio entre pedagos da liga de
zinco-magnesio, preparada com antecedencia, os quais ficavam por baixo de
pedacos dz mistura de sais pre-fundidos em operacoes anteriores a reducao,
procurou-se contornar o problema do acesso do oxido a face metalica, mu-
dando-se a sede da reagao da interface do sistema heterogeneo para o inte
rior da fase metalica. Com isso, o processc passou a depender, apenas,
da colecao do oxido de magnesio, produto da reacao, pela fase salina. Foi
com esse procedimento que foram obtidos os melhores rendimentos da redu-

¢io do oxido de zirconio por magnesio em zinco, 1iquidos.

Uma verificagao dos resultados das experiencias de destilagao
da liga de zinco-magnesio-zirconio, proveniente da redugao anterior, mos
tra que a atmosfera de argonio, inicialmente utilizada para purgacao da
retorta apos a operagao, nao foi capaz de proteger a esponja metalica. ri
ca em zirconio, que se inflamava em contato com ¢ ar, mostrando a nao ad-
sor¢ao do argonio pela superficie da esponja.

A substituigao do argonio por hélio, como € utilizado no proces
so Kroll-USBM, poasibilitou a recuperagao do zirconio produzido, sem a pi
roforicidade anterior. Como alternativa, foi tentada, com exito, a reti-

rada do aglomerado formado de cristais solidos, sob protegao em Gleo, pa

ra o que foi feita a modificagao da tampa do condensador, com as adapta-
goes necesgarias.

0 alto teor de ferro encontrado em algumas esponjas obtidas na
destilagdo & explicado pela contuminagao de ferro da helice de ago inoxi~
davel utilizada para a agitagao. No entanto, a substituicao desse mate-
rial na helice, por grafita, ainda apresentou contaminagao de ferro da or
dem de 3%, que pode gser devida & seguintes causas: preparo das escorias

num cadinho de ferro fundide com cromo niquel e oxido de ferro existente
no oxida dr zirconio.
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CAPITUL0 12 = CONCLUSOLS

0 estudo experimental de redugao de oxido de zirconio por mapmé
sio em zinco, 1iquidos, alem de representar uma contribuigao para o conhe
cimento da fase de operagao intermediaria na produgao de zirconio metali-
co, permitiu que varias modificagoes fossem introduzidas no sentido de

adaptar o processo de obtengao do zirconio a rendimentos altos.

Das experiencias realizadas e da discussao dos resultados obti-

dos pode-se concluir que:

1. A composigao da fase salina se faz sentir no rendimento do

processo de redugao. Sao fatores importantes as concentragoes dos lons
magnésio e fluor.

2. O cloreto de magnesio anidro assegurou melhores resultados

do que o cloreto de magnesio comercial, hidratado, fazendo com que a esco

ria se mentivesgse com as caracteristicas constantes.

3. O efeito de elevagao da temperatura entre 720 e 8009C nao

afetou os resultados, sendo que, acima de 8002C, e observada grande perda
de material de ambas as fases.

4. A relagao entre as massas das fases metalica e de sais fun-
didos pode interferir nos resultados. Com agitagao, a relagao 1:1 entre

metal e escoria forneceu bons resultados.

S. Para as mesmas condiqaes de operaqﬁo, num tempo de 60 ming
tos, o rendimento das redugces foi da ordem de 39% para um teor de zirco
nio de 107 em relagao a liga de zinco-magnesio utilizada, abaixando para
237, num mesmo intervalo, para uma concentragao da ordem de 207.

6. Ainda para redugoes realizadas no tempo de 60 minutos, ()
melhor rendimento foi apresentado quando da colocacac do oxido de zirco-
nio de -100 malhas por polegada linear em intimo contato com os pedacos
da liga de zinco-127 magnesio, sendo & escoria distribuida, imicialmente,
na parte superior da carga. Resultados favoraveis tambem foram encontra-
dos para as experiencias em que o oxido de zirconio e o magnésio briqueta
dos conjuntamente formavam uma dispersao do material ceramico. Zt0

g Na
matriz metalica de mapgnésio.




e BT ITRL
E———E M T SR ST A IR
T R R P T T =

Cap. 12 .65.

7. Na operagao de destilagdo, a atmosfera de argonio nao foi
capaz de proteger a esponja metalica, rica em zirconio, que se inflamava
em contato com o ar. . A substituigao do argonio por helio, ou a alternati
va da retirada do aglomerado em oleo, foram solugoes encontradas para a

abertura da retorta no fim da destilagao e retirada do metal do recipien-
te.

8. O alto teor de ferro encontrado, pode ser explicado, alem
do ataque da hélice de ago inoxidavel, pela contaminagao das escorias du-
rante o preparo das mesmas, em cadinho de ferro fundido com cromo niquel
e pelo teor de oxido de ferro existente no oxido de zirconio. Nas ulti-
mas experiencias, com a utilizagao da hélice de grafita, procurou-se dimi
nuir o teor de ferro proveniente do grande ataque da helice de ago inoxi-

davel, que concorria para o elevado teor de ferro encontrado.

9. O processo estudado nesta tese permite a produ;io direta de

ligas magnesio-zinco-zirconio, podendo-se alterar parcialmente as rela-

goes Mg/Zr e Zn/Zr pelo ajustamento das condigoes de destilagao. E entre

tanto necessario evitar a contaminagao por ferro, conforme foi mostrado.
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