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"OBTENCAO DO OXIDO DE BERILIO NUCLEARMENTE PURO A PARTIR DO
MINERIO BERILO™"

ANA COPAT

RESUMO

Otiraizaralu”se as condi¢des para a decomposicdo
do minério berilo pelo método fluoreto. Usaram-se dois agen
tes fluorizantes: hexafluorsilicato de s6dio e hexafluorfer

rato de sOdio.

Experimentos usando hexafluorsilicato de sdédio
com carbonato de s8dio mostraram-se satisfatbérios para aber
tura do berilo & temperatura de 780°C e tempo de agquecimen-
to de 6 horas, Porém este processo tem a desvantagem de per
da total do fldor na forma de fluoreto de sdédio, o qual se
perde no filtrado apdés a precipitag¢do do hidréxido de beri-

lio.

Experimentos usando a substituigdo parcial do
hexafluorsilicato de s6dio por hexafluorferrato de s8dio mos
traram melhores rendimentos que o processo usando apenas he
xafluorsilicato de sddio. 0 flior neste processo & recupera
do na forma de hexafluorferrato de sédio pela reacgdo do flu
oreto de s8dio com sulfato férrico. Além disso, este proces
so tem a vantagem de exigir menores temperaturas e tempos de

aquecimento, ao redor de 750QC e 2 horas.

Pelo processo hexafluoreto obteve-se d6xido de be
rilio puro para uso metallirgico, Porém para uso nuclear do
6xido de berilio & essencial a eliminag¢do das impurezas, prin
cipalmente aquelas de elevada sec¢do de choque de absorcido

para néutrons térmicos.

Desenvolveu-"-gse entdo um processo de precipitacdo
e cristalizag8o para purificar este berilio. 0 concentrado de
berilio apés um ciclo de purificag¢do resultou num produto de

pureza nuclear.



"EXPERIMENTAL PRODUCTION OF NUCLEAR PURE BERYLLIUM OXIDE FROM
BERYL"

ANA COPAT

ABSTRACT

This research compares two alternatives for the
experimental production of beryllium oxide by the fluoride
method. 8Sodium hexafluorsilicate and sodium hexafluorferrate

were used as opening agents for beryl.

For this comparison two sets of experiments
were carried out. The first one, in which sodium hexafluorsi
licate and sodium carbonate were used, gave satisfactory re-
sults when the mixture was heated at 780PC during six hours.
However, in this process all the fluoride was lost as sodium

fluoride in the filtrate of beryllium hydroxide.

The second set of experiments, in which sodium
hexafluorsilicate was substituted by sodium hexafluorferrate,
gave better results in terms of lower temperature (750PC) and
less heating time (two hours!, In this process the fluoride
was completelly recovered as sodium hexafluorferrato through

the reaction between sodium fluoride an ferric sulphate.

Both fluoride processes produce a sufficiently
pure beryllium oxide for metallurgical uses. Nevertheless,
for nuclear uses this beryllium oxide must be further purified.
A process was developed using a cycle of precipitation and
crystallization that resulted in a nuclear grade beryllium

oxide.



OBJETIVO

Devido ao vasto campo de utilizacgédo
do berilio e em vista do fato de o Brasil possuir grandes
reservas do minério berilo, com alto teor em 6xido de Dberi
lio (aproximadamente 12%), o Centro de Engenharia Quimica
do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) ,
vem se esforgando no sentido de desenvolver um processo tec

nolégico de extracdo do 6xido de berilio do minério berilo.

O objetivo imediato deste trabalho,

é a obtengdo do 6xido de berilio nuclearmente puro a partir

do minério berilo.

(17) -

Na literatura sao propostos va
rios métodos para a abertura do minério berilo. Dentre es-
tes foi escolhido o processo fluoreto, devido &8s vantagens a-
presentadas por esse, tals como menores tempos e temperaturas de caiei
nac¢do, condigdes menos severas de tratamentos posteriores e
menor exposigdo ao material téxico. Em virtude da alta peri
culosidade do processo, tentou-se otimizar o processo den

tro dos pardmetros ja desenvolvidos industrialmente.

Obteve-se o 6xido de berilio com al
ta pureza (aproximadamente 99%) , que pode ser usado para
fins metallirgicos, porém para uso nuclear deve sofrer ainda
uma etapa de purificag¢do adicional. Adotou-se o método da
precipitag¢do e cristalizag¢do do sulfato de berilio para es_
te fim. Através deste processo obteve-se o 6xido de berilio

de grau nuclear.



CAPITULO I

INTRODUGAO

1.1. Histérico

0s compostos de berilio s8o conheci
dos na forma de pedras preciosas tais como esmeraldas e

dguas-marinhas desde o ano 2000 A.C., mas o 6xido de beri

lio foi isolado pela primeira vez em 1778, por Vauque
ixn (°)

Devido & certa "dogura®" constatada
nos sais de berilio, o nome "Glucinium"™ (Gl) foi sugerido e
adotado na Frang¢a. Por sua vez, Klaproth sugeriu o nome

"Beryllerde", que significa "Terra do berilo", que foi ado-
tado na Alemanha. Wflhler™"* \ em 1928, foi quem designou

pela primeira vez este elemento de "Beryllium", (Be).

A IUPAC (Unido Internacional de Qui
(37 )

mica Pura e Aplicada) regularizou oficialmente o nome
de berilio em 1957, embora o nome glucinio persista até ho-

je na Franga.

O metal berilio foi isolado por

W8hler "'\ que reduziu o cloreto de berilio com potéassio

(9
em um cadinho de platina e por Bussey , usando um proces

so similar, em 1828.



Outros processos foram desenvolvidos
para obtencdo do berilio. Em 1898, Lebeau*’", através da
eletrdlise da mistura de fluoreto de berilio e fluoreto de
s6dio, produziu pequenos cristais -de berilio. Reduziu tam
bém uma mistura de 6xido de berilio e 6xido de cobre direta
mente com carbono, produzindo uma liga de berilio e cobre .
Porém todos estes métodos eram em escala de laboratdrio. o]
metal berilio, por ser um metal leve com alto ponto de fu-
sd80, além de outras propriedades, mereceu maiores aten¢des para seu
desenvolvimento industrial. Entretanto os processos eram muil
to dispendiosos e o metal obtido era muito fragil, até mea-

dos de 1920. Com o desenvolvimento da liga de berilio e co-

bre, que possui excelentes propriedades mecdnicas e de fa-

cil produgdo pelo método Lebeau ' \ O interesse industrial
retornou para o berilio e em 1929 a Beryllium Corpora
tion ** " foi formada em "Cleveland, Ohio, engquanto que a pro

dugdo comercial da liga de berilio e cobre ocorreu em Marsy
ville, Michigan em 1932. A Brush Beryllium Company”™"" foi

formada em 1931 e a primeira produc¢do teve inicio em 1934 .
Ambas as companhias produziram principalmente ligas de beri
lio, com uma pequena producgdo de 6xido de berilio até a Se-
gunda Guerra Mundial, quando se conseguiu produzir o metal
berilio puro, dando inicio & industrializag¢do do metal beri

lio em larga escala.

Em 1947, foram constatadas doencas
graves a até fatais em operarios destas usinas em virtude
do contato com os compostos de berilio. A partir deste fato
tomaram-se medidas efetivas no controle da concentracgdo dos
compostos de berilio nestas instalac¢des, com uso adequado de
processos e equipamentos a fim de minimizar a exposigdo do

operador a estes materiais téxicos.



1.2. OCORRENCIA

P

'0 berilio é um elemento raro na eros
ta terreste, sua concentracdo estd estimada ao redor de 2 a

6ppm (is , 22 ,23 ),

0 berilio é um elemento que se con
centra no magma residual durante a solidificacgdo de grandes
massas rochosas fundidas, sendo muito comumente encontrado
em pegmatitos, e em menores propor¢des, no domus do granito
por cristalizag¢do, sendo ainda encontrado como um constitu
inte essencial em quarenta minerais e como constituinte oca

sional em outros cingquenta.

Os minérios com teores acima de 3%

em berilio s8o apresentados na Tabela I.

Por ocorrer em maior abundédncia, so-
mente o berilo, e a bertrandita sd8o minerais economicamente

explorédveis.

Existem vadrias colorag¢Bes de berilo
e isto serve de base para os diversos nomes que o berilo re
cebe. Essas varia¢des decorrem das impurezas agregadas & sua
rede cristalina. Quando o berilo é transparente, & designa
do de &dgua-marinha, quando possui cor azul-esverdeado rece
be o nome de morganita, do rdésea padlido ao rosa intenso é o
berilo-rosa, o verde intenso & a esmeralda e quando amarelo
é o berilo-dourado. Sdo de grandes valores comerciais as ge

mas esmeralda e &dgua-marinha.

0 berilo apresenta uma composicgdo qui
mica varidvel que depende dos elementos encontrados em sua
rede cristalina. A composigdo quimica tipica é mostrada na

Tabela II.



TABELA T

MINERIOS COM TEORES ACIMA DE 3% EM BERILIO

MINERIOS (4)

FORMULA MOLECULAR Be %)
Bromellita* BeO 35,6
Hamberguita Be,B0O, (0OH) 19,1
Fenacita Be,Si0, 16,2
Bertrandita Be,Si,0,.(0H) 15,2
Crisoberilo Beal,O0, 7
Berilonita* NaBePO, 7
Euclasio* BeAlSi0, (OH) 6,2
Herderita* CaBe (P0,) (F,0H) 5
Berilo (BeO) .21,0,(81i0,). 5
Melinofeni ta (Ca,Na) Be(Si,Al),(OH,O0,F), 4,6
Trimerita Be(Ca,Mn)Sio0O 4,5
Gadolinita* Be,FeY,8i,0,, 4,5
Leucofanita* (Na,Ca) ,BeSi,(0,0H,F), 4,4
Eudidimita* NaBeSi.0, (OH) 3,6
Epididimita* NaBeSi.0, (OH) 3,6
Rodizita CsAl,Be,B, ,0,.(0H), 3,6
Helvita (Mn, Fe,Zn) ,Be,(810,) 8 3,5
Danalita (Fe,Zn,Mn) Be, (81i0,) S 3,5

- Minério raro



TABELA II

COMPOSICAO QUIMICA DO MINERIO BERILO"

CONSTITUINTES

BeO

sio,

AL2°3

FE2°3
CaO

MgO

Li,0

Na,O

COMPOSICAO
10 - 13
62 - 65
17 - 23
0, 4-2,0
0, 3-3,0
0o -0,7
o -0,8
0 -0,2



Através do mundo o berilo se distri
bui nos seguintes paises: Africa do Sul, Angola, Argentina,
Austrdlia, Brasil, india, Moc¢ambique, Portugal, Quénia, Ruan

da , Uganda, URSS, Zaire, Zambia,. Zimbabeu.

A Tabela III, mostra a produc¢do mun-

dial por paises do berilo, de 1967 a 1978.

A produg¢do brasileira provém das se-
guintes regides: Anagé e Mirangaba (BA), Quixeramobim (CE),
Mimoso do Sul (ES), Galileia, Itinga e S&o José de Safira

(MG) e Valencga (RJ) .

* Tabela IV, fornece as reservas na-

cionais do berilo, estimadas para o ano de 19789.

1.3. MINERACAO E CONCENTRACAO FIsica

O berilo encontra-se associado ao
quartzo, feldspato ou caolim, acompanhado de mica e mine

rais acessérios dos pegmatitos.

Muitos métodos de extrac¢do do berilo
se baseiam na diferenca de cor entre os cristais de Dberilo
e os demais constituintes do mineral. Portanto, a extracdo
do berilo é secundaria, e provém de trabalhos de garimpo &

procura de pedras preciosas.

A concentracdo fisica do minério de
berilo & muito dificil, devido &8s propriedades similares dos
minerais constituintes da rocha. Como a densidade do berilo
& praticamente idéntica & do quartzo e &4 do feldspato, tor

na-se dificil a separacgdo por métodos gravimétricos.



TABELA IV

RESERVAS BRASILEIRAS DE BERILO (1979) EM TONELADAS(J

UNIDADES DA, FEDERACAO

E MUNICIPIOS

QUANTIDADE (t)

MEDIDA INDICADA INFERIDA
MINERIO CONTIDO TEOR (%)
BeO

BAHIA 6 .031 406

Anagé 5.075 406 8,00

Miranga 956

CEARA 67 111

Quixeramobim 67 111

ESPIRITO SANTOS 1

Mimoso do Sul 1
MINAS GERAIS 5.755 ! 575 205.330
Galileia 5.755 575 9,99 5. 327
Itinga 1 3
S350 José& de Safira 200 .000
RIO DE JANEIRO 1

Valencga 1
TOTAL 1.11.855 981 lil 205.330



TABELA

ITI

PRODUCAO MUNDIAL DE BERILO (1967 a 1978), EM TONELADAS CURTAS
ANO
PAISES 1967 1968 1969 1970 1971 1972 1973 1974 1975 1976 1977 1978
ANGOLA* — - - . — — 193 10 100 35 35 30 25
ARGENTINA 296 . 654. . .57.1.. 333 ,.276 . .300...3.00. 125 303 220 171 D
AUSTRALIA 62 17 2 . 20 80 68 . 70 87 - - - -
BRASIL* 1.444 2.291. .3.964.. 3.674 2.756 . 1.710. . 1.650 1.000  1.000 800 435 375
iNnpIA @ ....... 1.435. .1.450  1.450 - - - - - - - -
QUENIA 19 12 3 4 - - - - - - - -
MADAGASCAR 33 85 83 . 57 .66 . 10 10 14 17 17 - -
MOGCAMBIQUE 186 105 134 36 14 9 1 9 10 10 - -
PORTUGAL . 15 . 141 . 32 . 15 1.7 19 20 17 28 - - -
RUANDA ..120 ..164.. 294 ..315 . .214 .. ..30.. 1.30 65 20 - : 25 25
. APRICA DO SUL «...114. | 340.. 345 355 . .541 276 70 2 85 3 - -
UGANDA * 346 . 398 . 316 ..405 243 68. ...65 60 60 60 55 25
. URSS* 1.323  1.320 . 1.380...1.400... .1400 1.500 1.600 1.700  1.760 1.820 1.880 . 1.975
. ZAIRE 2 .168..160... 143 84 . 80 80 - - - -
ZAMBIA - - - 206 . .220 220 220 - - -
ZIMBABUE* . 47 97 . 100 . .100 100 . 65 65 70 70 70 60 50
TOTAL 5:442 7.242 8.857 6.857 5.791  4.634 4,291 3.469 3.608 3.035 2.656 2.550



A maior parte da produg¢do do berilo
é por classificag¢do manual de cristais de alto teor, ou a-
través da concentrag¢do pelo método de flotacdo. Pode-se u-
sar a flotac8o &cida e/ou alcalina., os &cidos usados na fio
tagdo s8o o fluoridico e sulfirico e a flotagdo alcalina com
"]1iidréxido ou carbono dé sédio. Também & possivel a flotacgdo

do berilo com a utilizagdo de coletores catidmnicos.

0 Brasil possui inmeras regides de
pegmatitos, onde sdo encontrados pedras preciosas e semi
-preciosas. Nesses locais, onde a obtenc¢do do berilo & even

tual, a sua extragdo é feita sem qualquer técnica de minera

¢éo.

1.4. PRINCIPAIS METODOS DE ABERTURA DO MINERIO
BERILO A 17 po22 gpo23 g 36 3T g o5s A

O berilo contem no madximo 5% de beri
lio. Esta pedquena porcentagem, associada a uma grande resis
téncia ao ataque de &acidos a temperaturas moderadas e a fu-
s8o0 do minério berilo a altissimas temperaturas, faz com
que o processo de extragdo do berilio do minério berilo se-
ja dificil. Essa tarefa €& ainda mais dificultada devido a

alta toxidez dos compostos de berilio, tornando obrigatdrio

rigorosos cuidados em seu manuseio.

0 dnico &acido que ataca o minério be
rilo diretamente & o fluoridrico, sendo necessario para isso
uma grande gquantidade de &acido fluoridrico porque maior par
te deste reagente é consumido pela silica e alumina contida
no mesmo, devido a este fato o custo do processo torna-se

demasiadamente alto para uso comercial.



Varios processos s3o propostos para

a abertura do minério e sdo descritos a seguir.

1.4.1. PROCESSOS FLUORETO ' t* 17 r°ras«

Este processo inicialmente usou agen

te fluorizante, fluorsilicato de sédio (Na,SiF,), misturado
Z D

ao minério berilo. Esta mistura foi calcinada aproximadamen
te 4 uma temperatura de 7809C por 6 horas, produzindo fldor
berilato de sédio solivel e fluoraluminato de sédio insold
vel, sendo possivel extrair o berilio, porém ndo foram obti_
dos resultados praticos satisfatdérios. Foram feitas adapta
¢8es a fim de melhorar esses rendimentos, sendo gque o me -
lhor rendimento foi obtido com a mistura de fluorsilicato
de sbédio e carbonato de sédio (72007) juntamente com o be

rilo. Este foi designado de processo Copaux “'°''"r*°)

Prosseguiu-se os estudos e verifica
ram-se os melhores resultados quando parte do fluorsilicato
de sédio foi substituido por fluorferrato de sédio (Na"PeFg) .
Além de diminuir a temperatura e o tempo de calcinag¢do para
7509C e 2 horas, respectivamente, parte do fluorferrabo €& re
cuperado no decorrer do processo. E" conhecido por processo

Copaux-Kawecki i /")

Ambos os processos citados acima pro
duzem fluorberilato de sédio solivel, o qual & tratado com
hidréxido de s6dio para precipitar o hidréxido de berilio,
que é separado por filtracgcdo, seco e calcinado a 6xido de

berilio.

Os fluoretos ndo 4acidos como de cal
cio, de sédio ou de ambénio também decompdem o berilio, porém

requerem altas temperaturas para reagir.



Por fim, existe um outro processo
gue consiste em remover a silica do minério pela fusdo com
carbonato de ferro, e o residuo é tratado com dcido fluori
drico a 450 - 5009C, assim removendo a silica restante como
SiF", enquanto que Be0 e A" 0" permanecem sem reagir. Em se
guida a temperatura é elevada a 600 - 7009C, entédo BeO e
A1l"0" sd3o ambos fluorizados. Todavia o consumo de &cido fluo

ridrico é alto e atualmente este processo é pouco usado.

Dentre os processos citados somente
os processos Copaux e o Copaux-Kawecki s8o utilizados em es_

cala industrial.

1,4.2. PROCESSOS SULFATO

Inicialmente este processo fox desen

volvido para minérios com mais de 10% em 6xido de berilio.

O berilo é fundido em um forno apro-

ximadamente a 1600 - 16 509C e entdo resfriado bruscamente
em agua. O material vitrificado resultante & reaquecido a
900 - 9509C, por um pequeno intervalo de tempo. A rede cris

talina do berilo sofre mudangas, que induzem ao aumento na

sua reatividade quimica, especialmente em &acido sulfdrico.

O berilo apdés o tratamento térmico é
moido e tratado com excesso de &dcido sulfidrico aquecido a
250 - 3009C, o que tormna a silica insolidivel. O berilio e ou

tros sulfatos s8o lixiviados com &gua.

A principio, ndo era possivel apli-
car o processo sulfato para concentrag¢des baixas de 6xido

de berilio no minério. Entretanto, apbés estudos foi consta-



tado *"'* “"que 1 possivel aumentar a reatividade do berilo

com adigdo de &alcali.

O berilo comercial geralmente contem
dlcali em sua composig¢do (Tabela II). No entanto, peia sua
insuficiéncia é necessidrio ainda acrescentar uma quantidade
adicional de &alcali para aumentar sua reatividade com o 3&ci

do e portanto aumentar a extragdo do berilio.

Um dos estudos determinou que a ra-
z80 em peso de 8iC” para &dlcali total (Na20 e Ca0) aproxima
damente é 2,5 : 1('"),para a recuperacgdo completa do 6xido
de berilio. Por isso & possivel tratar concentragdes de 2 a

10% em 6xido de berilio pelo processo sulfato.
Estudos mais recentes mostram a ex-
tracdo do 6xido de berilio (BeO) em fungdo da quantidade de

6xido de cdlcio (CaO), segundo a Figura 1.

Além do CaO, utiliza-se também car-

bonato de s8dio™ '7 ', Ambosgs provaram serem eficientes
na extracdo de minérios de baixa concentragdo em 6xido de
berilio.

Com a lixiviagdo, os sulfatos de be-
rilio e aluminio s&do extraidos. Adiciona-se hidréxido de
aménio e a maior parte do aluminio presente & transformado
em aluminato de aménio, NH"AIISO”"". 1270, que & cristali

zado e entdo removido por filtracgdo.

0 filtrado que permanece apds a remo
¢do do alimen é misturado junto ao agente quelante (EDTA) e
adiciona-se a esta solugdo hidréxido de sédio, precipitando
o hidréxido de berilio. Este é solubilizado em soda, resul-
tando o berilato de sédio, o qual é aquecido quase & ebul i
¢do, causando a reversdo a forma de hidréxido de berilio
cristalino, é calcinado resultando o 6xido de berilio. Este

processo foi designado de Sawyer-Kjellgren.
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EXTRAGAO DO BERILIO (%) COM ACIDO
CLORIDRICO 6N, A QUENTE,
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— e —
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RAZAO MOLAR (Ca0O/3BeO,Al,0, .6 Si0, )

FIGURA 1 : VARIAGAO NA EXTRACAO DO BERILIO COM
A QUANTIDADE DE OXIDO DE CALclO." "



1.4.3. OUTROS PROCESSOS DE EXTRACAO DOS COMPOSTOS DE
BERILIO DO BERILO

1.4.3.1. CLORACZKO DIRETA DO BERILO

A destilagdo fracidmnada dos cloretos
€ um método relativamente simples de separacgdo do berilio de
outros elementos, devido aos diferentes pontos de ebuligdo:
BeCl, a 4889C, AlCl, a 1839C, FeCl, a 3199C, e 8iC1l, a 579cC.
Deste modo pode-se separar o berilio dos demais constituin

tes do minério.

Os pesquisadores, Winters e Ynter
nJg*°" realizaram a clorac¢do com gads cloro e carbono a 800-
10009C, formando cloretos de berilio, aluminio e silicio que

s3o condensados para recuperar o Be(C”.

Uma outra alternativa é o aquecimen
to do berilo com carbono a 1400-17509C. A esta temperatura
aproximadamente 50% da silica & volatilizada como monéxido
de silicio, e o berilio, o aluminio e o resto do silicio séo
convertidos a carbeto. O produto carbeto & mais suceptiveld

cloragdo que a mistura de berilo e carbomno.

Apesar da grande diferenga nos pon
tos de ebulic¢do, ndo & possivel a boa separacdo do aluminio

e berilio pela condensagdo fracidmnada.

O fato de ndo se adotar comercialmen
te a cloracdo direta, deve-se a problemas técnicos associa
dos & corrosdo do equipamento, sem contar com a toxidez do

cloreto de berilio.
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1.4.3.2. METODO DE EXTRAGCAO COM SOLVENTE PARA MINERIOS
POBRES (12»13#30,5.1)

O processo de extracdo com solvente
para minérios pobres & usado associado ao processo Sawyer -
Kjellgrin. Inicialmente abre-se o minério com © processo
sulfato com auxilio de carbonato de sédio ou 6xido de cdl
cio, podendo-se extrair o 6xido de berilio de um minério de
baixo teor, porém a recuperagdo do berilio pelo método de
precipitacgdo € muito dispendioso, e um método efetivo e me-

nos dispendioso de recuperacdo e purificacgdo deste material

é o processo por extrac¢do com solventes.

Estudos feitos por Hardy, Greenfield

Ao A

e Scargill ,para extracdo do berilio de solugdes nitri
cas com dialguil fosfato indicou uma similaridade com o sis

tema nitrato de uranilo.

0 pesquisador Cattrall *'>" f z a
extracgdo do berilio e aluminio de solug¢des de sulfato com

solugdes de di(2-etil hexil) fosfdérico (EHPA) em querosene.

O berilio é extraido em pH mais ba:L
x0 do que o aluminio como mostra a Figura 2. Pela figura 2
pode-se verificar que uma boa separacdo & alcangada traba

lhando em pH em torno de 2.

Num outro processo o ferro & extrai”
do por amina. A solugdo livre de ferro & ajustada para pH
2 com hidréxido de sédio e o berilio & entdo extraido com

dcido monoalquil fosférico.
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FIGURA 2§ CURVAS DE EXTRACAO DO BERILIO E
ALUMINIO PELO EHPA.™



17

1.5. OBTENGAO DO METAL BERILIO “"'*’ <1

O metal berilio foi obtido pela pri
meira vez em 1828, mas sua produc¢do em escala comercial ini

ciou-se em 19 26.

Muitos sdo o0s processos para produ
¢330 de berilio metdlico, porém somente dois se destacam in-
dustrial@nente: a redugdo do fluoreto de berilio com magnésio
e a eletrdlise do cloreto de berilio em eletrdlitos de

cloreto iundido.

1.5.1. REDUCAO FLUORETO DE BERILIO COM MAGNESIO (17/23',63)

O fluoreto de berilio pode ser obti-
do pela agdo direta de gases de fluoreto em 6xido de Dberi-
lio a 2209C, mas é geralmente obtido pela decomposicgdo tér-
mica do fluorberilato de amdénio. O fluorberilato de amdnio
& obtidc pela dissolugdo de hidréxido de berilio em bifluo

reto de amdnio.

0 fluoreto de berilio & reduzido com
magnesia a temperatura de 800 a 10009C, sendo que os produ
tos obtidos dessa reagdo encontram-se no estado sdélido. A
redugdo é altamente exotérmica, exigindo um rigoroso con-
trole. Deve-se utilizar uma quantidade menor que a estequio

métrica de magnésio (usualmente 75%) .
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~ (17,23,63)
1.5.2. EILETROLISE DO CLORETO DE BERILIO

'0 cloreto de berilio & obtido pelo a
quecimen~o da mistura de 6xido de berilio, de carbono e da

passagem de cloro a temperatura de 600 a 800°C.

O eletrdlito utilizado & uma mistu
ra de cloreto de sédio e cloreto de berilio, ou uma solugéo
eutética de cloreto de litio, e cloreto de potdssio. O cato
do é geralmente de niquel ou ferro, e o &nodo de grafita. A
temperatura de opera¢do 1 aproximadamente 350 - 400°C do
eletréli~o NaCl-BeCl,e 450 a 550°C no eletrdlito LiCl-KCl-
BeCl,.

Este método & utilizado industrial,
mente porrém em menor escala que o processo de reducdo com

magnésio..

1.6. PROPRIEDADES QUIMICAS E Fisicag (22,170.03)

O berilio, de nimero atdmica 4 e mas
9

sa atdmica 9,013, possul apenas um isétopo estavel Be. A
mais i-nportante propriedade nuclear deste & a sua baixa
seccdo cse absor¢do para neutros térmicos (07=0,009 barm) . A
lém do 1 sdtopo estavel, o elemento berilio tem mais seis

isbétopos radiocativos com massa: 6,7,8,10,11 e 12. As princi

pais propriedades nucleares sdo formnecidas na Tabela V.



TABELA V

PROPRIEDADES NUCLEARES DOS ISOTOPOS DE BERILIO" ' w=*°1°

1s0ToPOS MEIA VIDA MODO DE DECAIMENTO
.Be 0,4 seg B~
'Be 53,6 d EC
‘Be 10~'° seg 2a
9
Be estavel
“'Be 2,5 x I0° a B~
"B e 13,6 seg B~
12

Be . 0,0114 seg (37), n
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O berxlio possui uma baixa densidade
(1,85 Kg/cm3), é um metal levissimo e estavel ao ar, apre

senta altos pontos de fusdo (1287°C) e de ebulicdo. (2970°C) .

O elemento berilio encabeca o grupo

dos alcalinos terrosos na tabela peridédica, sua estrutura e-
w 2 2
letronica e ls 2s , possuindo estado de oxidac¢do dois. Embo

ra usualmente idénico, muitos compostos de berilio tem <card
o

ter covalente, devido ao seu pequeno raio ionico (0,31 A) e

a sua alta eletronegatividade (1,47).

A oxidagdo do berilio s8délido no ar
inicia-se a 7009C e prossegue rapidamente até 1000°C. O bri
lho da superficie do metal puro a baixas temperaturas, per

siste por véadrios anos.

A reagdo entre o berilio e nitrogé-
nio inicia-se a 9009C, formando o nitreto de berilio (Be"N") .
Com a amdénia observa-se uma reacdo enérgica mesmo a baixas
temperaturas. O berilio ndo combina diretamente, com o hidro
génio. O hidreto (BeH"), tem sido preparado pela decomposi
gdo dos compostos organoberilio na forma sélida que se decom

pdem aproximadamente a 200°C.

O berilio finalmente disperso, reage
vigorosamente com vapores de enxofre, selénio e telirio pro

duzindo sulfetos, selenetos e teluretos.

A reagdo do berilio fundido com car

bono forma carbeto Be”C, e em certas condi¢des forma BeC”.

O berilio dissolve-se em acidos clo-
ridricos, sulfirico, em qualquer concentrac¢do e condigdes,

e também & solivel em Aacido nitrico quente.

Berilio e aluminio sdo encontrados
em uma mesma diagonal na tabela periddica, dai a semelhanca
nas propriedade quimicas. Como o aluminio, o berilio dissol
ve-se em solug¢des concentradas ou diluidas e de dlcalis quen

tes.
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O berilio ndo reage em solugdo de hi

drdxido de amdnio.

1.7. PROPRIEDADES DOS COMPOSTOS DE BERILIO

1.7.1. HIDROXIDO DE BERILIO, Be (0OH),

O hidréxido de berilio possui pelo

menos duas formas, uma gelatinosa (a) e outra cristalina(3).

A forma gelatinosa (a) é produzida
pela adig¢do de quantidades estequiométricas de &lcalis em

uma solucgdo fria de sal de berilio.

A forma granular (B) & obtida pela e
buligdo da solug¢do de berilato ou pela precipitag¢do da solu

¢80 a quente com base.

O hidréxido de berilio pode também
ser preparado pela eletrdlise de solugdo de sais de beri-
lio, que & um produto catdédico, e a forma depende das con-

di¢des de obtencgido.

A forma gelatinosa (a) & instédvel, o
qual & convertida para a forma cristalina (B), que & a for
ma estdvel. A solubilidade em &dlcali diminui quando da mu-

danga para a forma cristalina.

Aquecendo-se, o hidréxido de berilio

desidrata-se e converte-se a 6xido de berilio.
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1.7.2. OXIDO DE BERILIO, BeO

Somente um 6xido de berilio & <conhe
eido, BeO, que é preparado pela calcinag¢do do hidréxido ou
de um oxisal de berilio, tais como sulfatos, carbonatos ou

nitratos.

0 6xido de berilio & um excelente re
fratdrio, devido ao seu elevados pontos de fusdo (25509C) ,

de ebuligdo (42609C) e boa estabilidade quimica (calor de

formagdo = 143 Kcal/mol).

Possue forma cristalina hexagonal (ti

3
po "wurtzita"). Sua densidade e 3,03 g/cm . A sua condutivi
dade térmica a 500°C é maior do que a do Al1"0 e do M 0. O
- 2 3
coeficiente de expans8o térmica e moderada (10,8 x 10 de

25 a 10008¢C).

A solubilidade do 6xido de berilio em
dgua é extremamente baixa (0,002 a 0,008 mmoles de BeO/ 1li-

tro de H,0) .

0 contacto do 6xido de berilio com
vapor d* dgua resulta .numa volatilizagdo relativamente rapi
da com a elevagdo da temperatura. Esta reac¢do ocorre a tem

peratura prdéximas a 12509C.
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(17.23,5
1.8. TOXIDEZ

1.8.1. DOENCAS ATRIBUIDAS A0 BERILIO

Muitos trabalhos clinicos constata-
ram certos sintomas por contato com o berilio ou seus com
postos. O termo "beriliose"™ foi introduzido por Fabroni™'**)

em 1934, para doengas provocadas pelo berilio.

O berilio & um elemento bastante té-
xico. O principal perigo do berilio e de seus compostos I a
inalag¢do deste material. Todos os compostos de berilio pare
cem ser perigosamente ativos. Porém 6 minério" berilo

(SBe0.A1"0" .6SI102) n&o & considerado um material perigoso.

A manifestagdo dos efeitos do beri

lio sobre o homem pode ser divididos em trés classes (7 '\

(1) Beriliose aguda
(2) Beriliose c¢rdnica

(3) Dermatite

(1) Beriliose aguda

Manifesta-se com a irritag¢do aguda das
vias respitatérias, ocasionando pneumonia. E comumente cau-
sada pela inalag¢do por um pequeno espag¢o de tempo de gran-
des concentrag¢des de compostos soliiveis de berilio (ao re-

dor de 100 ug/m 3a 1000 ug/m P. -

Os sintomas da doeng¢a que em certos
casos & fatal, podem surgir de imediato, ou num prazo de

poucas Ssemanas.
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(2) Beriliose c¢rdnica

Os sintomas da doenga sdo menos cia
ramente definidos, usualmente envolvem perda de peso e ape-
tite, tosse e fraqueza. Estes sintomas podem ser observados
mesmo depois de quinze anos de cessados as exposig¢des, pois

tem o poder acumulativo. A concentracgdo prevista seria de
3
100 pag/m em 8 horas de contato.

(3) Dermatite

A dermatite de contato pode ocorrer
em pessoas que trabalham com compostos soliveis de berilio,
especialmente fluoreto de berilio. Os cristais sélidos des-
ses compostos soliveis penetram na pele formando ilceras
que persistem mesmo apdés a remoc¢do de berilio.

A dermatite é controlada por uma boa
higiene pessoal, lavando-se frequentemente as partes expds

tas do corpo.

1.8.2. LIMITES DE EXPOSICAO

Observando-se manifestag¢des do Dberi
lio no homem, foi possivel reduzir a niveis satisfatdérios ,

a concentragdo de berilio nos laboratdérios e usinas.

Ao Em 1948, a USAEC (United States Ame-
ric Energy Commission-Beryllium Advisory Committee) recomen

dou as seguintes normas:

(1) A concentragdo do berilio na

atmosfera da usina ndo deve exce
3

der a 2 ug/m por 8 horas de tra

balhos diarios.



(2) A concentrag¢do nao deve exceder
3 »

a 25 ug/m por periodos curtos
de trabalho»

(3) Nas vizinhancas da usina de com-

postos de berilio a concentragédo

3
nao deve exceder a 0,01 ug/m .

O berilio tem utilizag¢do muito vas
ta. E usado na forma de metal, ligas e compostos. O metal
berilio consome 10% de todo o berilio produzido, enquanto
as ligas e o 6xido de berilio consomem 75 e 15% respectiva

mente.

Como resultado das combinac¢des das
propriedades fisicas, o berilio metdlico tem inlimeras apli-
cacdes. E um metal levissimo e estdvel ao ar, apresenta um
alto ponto de fus8o, alta rigidez e alto calor especifico ,
o que torna o metal berilio aplicdvel na manufatura de sis
temas de navegacdo militares, estruturas de satélites, ins-
trumentos de veiculos espaciais, discos de freios de avides,

estruturas e partes de misseis e janelas para tubos de

raiosx.

Na forma metdlica, combina-se com ou
tros metais, acrescentando melhores caracteristicas a estes.
A maior &area do consumo do berilio & na forma de 1liga, em
particular a liga de berilio e cobre. O berilio & o agente
endurecedor do cobre mais eficaz que se conhece. Esta liga
encontra uma vasta aplicacdo em condutores elétricos, apare
lhos elétricos e de controle, equipamentos telefdnicos e e-
quipamentos miniaturazados. O bronze fosforoso pode ser con
siderado como um substituto potencial, porém com caracteris

ticas inferiores.



As ligas de berilio e aluminio tem

uma vasta aplicag¢8o na industria eletrdnica e eletrotécnica.

As ligas de berilio e niguel possuem
propriedades notéaveis, assim, uma liga constituida por 1,9%
de berilio, 0,5% de manganés e 97,6% de niquel pode ser la-
minada a frio. Esta liga possui também um grau muito eleva

do de resisténcia 8 corrosio.

As ligas sdo usadas em estruturas on
de exista alta tensdo e necessidade de alta resisténcia me-
cdnica a elevadas temperaturas. Tornou-sSe precioso na fabri
cacdo de avides supersdnicos, misseis e espaconaves, ndo sd
nos revestimentos das naves, como também em seus elementos
estruturais, nos freios, nas laminas dos compressores dos
motores a jato. As ligas contendo berilio ndo produzem fagu
lhas por atrito, tornando-se muito apropriadas para equipa

mentos destinados ao manuseio de explosivos e combustiveis.

O principal uso do 6xido de berilio

P

é na indistria cerdmica, devido ao alto ponto de ' fusido
3

C25709C), densidade (3,025 g/cm ) e alta resistencia ao ata
que de inlimeros agentes quimicos, sendo de grande interesse
no setor refratidrio. Entretanto, devido ao alto custo & usa
do somente na forma de cadinhos, para aplicacgdes altamente

especializadas.

O 6xido de berilio combina suas pro-
priedades refratdrias & alta condutividade térmica, alta re
sisténcia elétrica e excelentes propriedades dielétricas.De
vido a sua alta condutividade térmica é utilizado em compo-
nentes de transmissdo de calor, e em semicondutores, é tam-
bém um componente bdsico para equipamentos elétricos moder-
nos, sendo usado em antenas de microondas, em pecas de gi-

roscopios e em componentes de "laser".

Finalmente devido ao alto ponto de
fusdo do 6xido, este pode ser usado no bocal de foguetes e

em tubula¢des de termoelementos.



O berilio em todas as suas formas &

um material caro e dificil de ser elaborado. E portanto evi

dente que o berilio &, e serd usado somente em aplicac¢des on

de ndo haja substituto & altura.

* Tabela VI, mostra a previsdo para
os EUA, para a demanda de berilio até o ano 2000, em seus

vdrios campos de utilizacdo, e a Tabela VII, fornece a pre-

visdo para EUA, e o resto do Mundo na demanda de berilio em

1985 a 2000.



TABELA VI

DEMANDA DE BERILIO ATE O ANO 2000 EM TONELADAS CURTAS, NOS

VARIOS CAMPOS DE UTILIZACAO '*

PREVISAO ATE 0O ANO 2000

FINALIDADE 1977 BAIXO ALTO PROVAVEL
ELETRICA 25 30 120 80
APLICACAO 13 10 40 15
NUCLEAR
AEROESPACIAL 12 10 40 20
COMPONENTES 11 15 60 50
ELETRONICOS
OUTROS 5 5 20 15

TOTAL 67 70 280 180




TABELA VII

DEMANDA DE BERILIO DE 1985 a 2000 EM TONELADAS CURTAS PARA

0S EUA E 0OS DEMAIS PAISEs *

PROVAVEL

1977 1985

EUA 67 90
RESTO DO MUNDO 107 113
TOTAL 174 203

2000

180

125

305

PREVISAO PARA 2000

BAIXO ALTO
70 280
70 175

140 455
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CAPITULO II

(1,17, 2
USOS NUCLEARES

IT.1. INTRODUCAO

O berilio teve seu uso ampliado para
a area nuclear, quando Chadwick '*\usou amostras de beri

lio em suas experiencias e provou a existencia dos néutromns.

Na fissdo nuclear sdo produzidos dois
a trés néutrons os quais s8o utilizados para o estabeleci-
mento de uma reagdo em cadeia. No entanto, foi logo verifi
cado que esses néutrons sdo emitidos com uma energia cinéti
ca muito grande, que torna praticamente impossivel a sua in
teragcio com os nﬁble&é de 235U presentes. E necessirio, por
tanto, reduzir sua velocidade, o que se consegue interpondo
no caminho dos néutrons materiais com os quais eles se cho-

quem eldsticamente, dissipando, em reagdes de espelhamento,

a sua energia. Estes materiais sdo chamados de moderadores.

Como o fendmeno é regido pelas leis
dos choques eladsticos, €& interessante que o material empre
gado para esse fim tenha seus &4dtomos com baixa massa atdmi
ca, aproximadamente da mesma ordem da massa do neutrdn, pa-
ra que, do choque, resulte uma diminuigdo apreciavel da e-

nergia cinética. Desse modo devem ser escolhidos, entre os



materiais de baixa massa atdmica ou alto valor de decrés-

cimo médio logaritmico da energia ( ¢) que & dada pela ex

pressio:

Decréscimo médio

logaritmico da (1)

energia

onde: A & a massa atdmica

Em conseguincia, os valores altos de
E, i sd3o obtidos para pequenos valores de A, isso porgque a
perda de energia cinética, por colisdo, entre neutrons e ni-

cleos serd tanto maior quanto mais prdéximos forem as massas

de colisio.

Assim, os principais materiais a se

rem utilizados seriam H,D,He,Li,Be,B,C,N e 0. Porém outras
grandezas definem as propriedades de um moderador. Como o

poder de atenuacédo ( K Es), que é dado pela expressido:

Poder de atenuag¢do = ¢ Es =C. . p . Na .°'s
by « 7
onde: Es — seccdo de choque de espalhamento macroscépica
P = massa especifica
Na = nimero de Avogadro
°s = secg¢do de choque de espalhamento para néutrons

A partir da expressdo (2) podemos no
tar que a influéncia da sec¢do de choque de espalhamento &

muito grande.

Ainda pela expressdo (2 ) , e como
os valores de A sdo pequenos, e o nimero de Avogadro é cons
tante, assim sendo o poder de atenuacgdo varia diretamente

com a massa especifica. Por isso, na relagdo de elementos



exclui-se aqueles que tenham baixa massa especifica. E o ca
so, por exemplo dos elementos gasosos como hidrogénio, hé-
lio, nitrogénio, e oxigénio. Para contornar estes incoveuil
entes pode-se usar compostos que sejam liquidos tais como
H,0,D,0 e difenila.

Outra grandeza de importdncia seria

a razdo de moderagdo (r m), que é dado pela expressédo:

= r T °
Eazao de moderag¢do = rm = § . — S _-f s (3
onde: I = secc¢do de choque de absorg¢do macroscdpica
‘& — secgdo de choque de absorcgido

Vemos, entdo, que a razido de modera
¢do dado pelo expressdo (3 ) , varia inversamente com a sec-
¢do de choque de absorcdo. Essa propriedade faz com gque se
jam eliminados da relacgdo aqueles elementos de alta secgédo

de choque de absorgdo, tais como o litio e o boro.

Além disso, outras propriedades de-
vem ser levadas em considerag¢do na escolha de um moderador,
tais como propriedades termodinédmicas, resisténcia & radia-

gdo, resisténcia mecdnica e & corrosdo.

* Tabela VIII, relaciona os princi-

pais moderadores e os valores de seus principais parémetros.

Outra aplicac¢do encontrada para es-
ses mesmos materiais & a de envolver o nicleo do reator, en
viando de volta ao seu interior, por espalhamento, os mnéu-
trons que se dirijam para fora do nicleo, e que se perde-
riam por fuga. Quando empregados com esse fim os materiais
citados sdo denominados de refletores. Sendo vadlidas também

as propriedades citadas anteriormente para os refletores.

* Tabela IX, fornece os valores do

poder de reflex3o de alguns refletores.



TABELA VIIT

PRINCIPAIS MODERADORES E OS VALORES DE SEUS PRINCIPAIS PARAMETROS""

decréscimo médio poder de descdo de choque secgdo de cho razdo de
Moderador dens:.d%de logaritmico da :atenuacgédo de espalhamento que de absor- moderac¢do
(g/cm ) energia (£) U Zs) (as) (barn) ¢do (aa) (barm) /Ee Zs >
i Za '
Be 1,85 0,209 0,146 6,04 0,010 160
BeO 2,8 0,173 0,11 10,1 0,010 180
c 1,7 0,158 . 0,058 4,8 0,004 170
D,0 1,105 0,504 e 0,18 14,5 00,0005 5800
H,0 1,000 0,98 1,47 45 0,660 67
(CH,, 1,07 0,842 0,80 - 0,334n 62
Be,C 2,4 0,194 0,16 - 0,024 145




TABELA IX

PODER DE REFLEXAO DE ALGUNS REFLETORES

REFLETOR

AGUA PESADA
Agua
GRAFITE
BERLLIO

OXIDO DE BERILIO

PODER DE REFLEXAO

97
82
93
89

93

&

)

34
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IT.2. ESPECIFICACGES DO OXIDO DE BERILIO PARA USO NUCLEAR

eTodo material a ser utilizado na a-
rea nuclear segue rigorosos controles de pureza. E o caso
do 6xido de berilio a ser utilizado na &rea nuclear. Pela
expressdo (3 )é evidente que a razdo de moderag¢do de um mo-
derador €& inversamente proporcional a secg¢do de choque de
absorcdo. Impurezas no moderador com alta sec¢do de choque
de absorg¢do para i térmicos, diminui a razdo de moderacgdo .

Portanto, especifica¢des muito rigidas sdo estipuladas para

os materiais a serem usados para esta finalidade.

A AS TM (Americam Society Testing and

Materials) , formnece estas especificac¢des para o 6xido de

berilio.

Tabela X, fornece os limites maxi-

mos das impurezas no 6xido de berilio.

A ASTM, também fornece o calculo pa-
ra o valor mdximo de impureza no material a ser usado como
refletor e moderador de niutrons térmicos. Este valor & cal.
culado baseado em um fator designado de "Conteldo Equivalen
te de Boro", (EBC - Equivalent Boron Content), gque ndo deve

exceder a 9 ppm no 6xido de berilio. Calcula-se da seguinte

maneira:
EBC da impureza = fator (EBC) x (ppm da impureza) ( 4
onde:
fator (EBC) = (massa atémica do Boro) x ( °a impureza) (5
( massa atémica da impureza) x ( °a Boro)
Sendo: ‘a = secg¢do de choque de absorc¢do para neutrons ter

mi cos



36

TABELA X

CONCENTRAGAO MAXIMA DAS IMPUREZAS (ppm) NO OXIDO DE BERILIO

ELEMENTO CONCENTRAGCAO MAXIMA (ppm)
ALUMINIO CAI) 100
BORO CB ) 3
CADMIO ccd) 2
CALCIO (Ca) 50
CROMO (Cr) 20
COBALTO (Co) 5
COBRE (Cu) 10
FERRO (Fe) 50
L1TIO (Li) 3
MAGNESIO (Mg) 100
MANGANES (Mn) 10
NIQUEL (Ni) 10

siLicIo (8i) 150
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A ASTM fornece ainda valores do fa-
tor EBC, para outras impurezas que sd3o apresentadas na Tabe-

la XI.

IT.3. APLICACAO NUCLEAR DO BERILIO

IT.3.1. MODERADORES E REFLETORES DE NEUTRONS (" '” '”)

O berilio foi empregado em paralelo
com outros moderadores no reator de um submarino atémico ame
ricano "Seawolf", que foi resfriado com sal fundido. E tam-
bém usado em certos reatores resfriados & &dgua leve como MTR
(Material Testing Reactor) em Idaho Fali nos EUA, no BR, na

Bélgica, S8ilde em Grenoble na Francga.

Seu uso €& muito restrito como modera
dor e refletor, devido ao custo elevado de sua obtencdo, e
alta toxidez de seus compostos. Sem contar com a volatilida
de do 6xido de berilio principalmente em contato com agua a

altas temperaturas.

II.3.2. FONTES DE NEUTRONS A gm oge A

As fontes de neutrons tem a funcéo
de assegurar a partida de reatores. As fontes de neutrons pa
ra uso industrial baseiam-se nas reag¢des de particulas alfa
ou de raios gama sobre alvos de berilio, ou 6xido de beri

lio, isto é, as reag¢des (a,n), (y,n), conforme:



TABELA XTI

FATOR EBC PARA OUTRAS IMPUREZAS

IMPUREZAS aa (barns) MASSA ATOMICA FATOR EBC
ALUMINIO (al) 0| 235 26,98 0,/ 0001
BARIO (Ba) 12 137, 34 0,/ 0001
BORO (B ) 759 |,0 10, 81 1,0000
CADMIO (cd) 24500 112, 40 0| 3104
CALCIO (Ca) 0|44 40, 08 0(,0002
CLORO (C1) 332 35 |,45 0/,0133
CROMO (Cr) 3|1 52,,00 0/,0008
COBRE (Cu) 3,8 63| 54 0/0009
COBALTO (Co) 37, 2 58,,93 0/,0090
GALIO (Ga) 2,77 69,72 0,/ 0006
FERRO (Fe) 2,55 55,85 01,0007
L1TIO (Li) 71, 0 6,94 0| 1457
MANGANES (Mn) 13,3 54 |,94 0]/0034
MOLIBDENIO | (Mo) 2,70 95 |,94 0(,0004
NIQUEL (Ni) 4,6 58,,71 0/,0011
NITROGENIO | (N ) 1, 85 14, 01 01,0019
FOSFORO ® ) 0,190 30,],97 0[,0001
siLicIo (si) 0, 16 28, 09 0(,0001
PRATA (Ag) 63,6 107, 87 0(,0084
ENXOFRE (s) 0,/ 54 321,06 0/,0002
ESTANHO (Sn) 0, 63 118,[,7 0(,0001
TUNGSTENIO | (W ) 18, 5 183,85 0/,0014
VANADIO (V) 5,06 50,,94 0,0014
ZINCO (Zn) 1,10 65 (,37 0,002
SAMARIO (Sm) 5820,/ 0 150,/ 35 01,5513
EUROPIO (Eu) 4400,/ 0 151,/ 96 01,4124
GADOLINIO (Ga) 49000,,0 157 |,25 41,4380
DISPROSIO (Dy) 930,,0 162 |,50 0, 0815



‘.Be + He o *C o+ in Q = 5,81 MeV ( 6

4 2 6 0
.8 1
.Be + hwv 4Be + oP Q = -1,61 MeV (7
A reagdo, dada por ( 6 ) foi emprega
da por Chadwick ( ) para producdo de neutrons. As fontes .

devem estar intimamente misturada ad berilio. As fontes ot

comumente usadas s8o de Radio, Poldnio e Plutdénio. Uma fon-
te bastante comum &€ a liga PuBe”* Estas fontes tem elevada
produg¢do de neutrons, embora apresentem a desvantagem de os
neutrons emitidos terem espectro relativamente largo de ni-
veis de energia. Assim, as fontes de Pu-Be,Ra-Be e Po-Be tem
larga utilizag¢do guando houver necessidade de feixes de néu

trons de grande intensidade.

Nos casos em que seja necessdria uma
menor faixa de energia para os néutrons obtidos, utiliza-se
a reagédo ( Y,n) no berilio. A reagdo Be(Y,n) & endotirmica
e necessita de um foton de no minimo 1,66 MeV de energia .
Esta 1 a energia limiar minima conhecida. Abaixo sdo apre-
sentados valores de energias, limiares minimas para outras

rea¢des nucleares similares.
9

D ( T,n) E .= 2,33 MeV
mm .
17O (T,n) E e 4,14 MeV
1
3C ( y,n) E. .= 4,95 MeV
min. .

‘Li (,,n) , BE = 5,5 MeV
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Para as fontes de fotons de energia

maiores que 1,66 MeV, para a reag¢do Be (y,n) pode-se usar
0os seguintes isdétopos:
00
y = E = 1,84 Mev , t 1/2 = 108 dias
**Bi = E =1,9 Mev , t 1/2 = 6,3 dias
Y
124
sb = E = 1,69 Mev , t 1/2 =60,3 dias

Todavia a fonte de Antimdémio & a mais

empregada pela sua simplicidade de produc¢do, além de possuir

meia vida longa, e apresentar um baixo custo em sua pro-

ducdo e fornecer uma producdo de neutrons relativamente ele

vada. Porém, as fontes Y possuem uma grande desvantagem que

é a emissdo de radiacdo y de energia muito elevada, o (due

acarreta dificuldades no manuseio e medidas mais complica

das para protegdo radioldgica dos operadores.

O0s neutrons também s8o liberados a-

través de muitas outras reac¢des, porém menos usadas, como

as reacdes:

8)

10
.Be + B + 4n (9)



41

CAPITULO III

ABERTURA DO MINERIO BERILO COM AGENTE FLUORIZANTE: FLUORSILI
CATO DE S0DIO CNa,siF.)

III.1. INTRODUCAO

17 22

S3o varios os métodos propostos '’,’,

s s T, , para extragdo do berilio do berilo. O proces
80 escolhido para este trabalho foi o processo fluoreto, de-
vido & sua simplicidade, um nimero menor de etapas durante o
processo, além de eliminar grande parte da silica no proces-
S0, menores tempos e temperaturas de calcinagdo, condigdes
menos problemdticas quanto 4 corrosdo do equipamento e menor

exposicdo ao material téxico.

Este processo foi originalmente desen
(IR)

Ib

volvido por Copaux e consiste na mistura do minério beri
lo finamente pulverizado com agente fluorizante, fluorsili-
cato de sédio (N&,SiFg). Com esses componentes, preparam-se
pastilhas que s3do calcinadas aproximadamente a 780°C por 6

horas.
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A reagdo, a seguir também designada
de reac¢do Copaux, ilustra os produtos formados durante a

calcinacio:

3 Be0O.A1,0,. 6 S8Si0, + 6 Na,SiFg SS 3 Na"eF” + 2 Na,AlF,6 +

+ 9 8i0, + 3 SiF, e

Entretanto, a reag¢do Copaux & difi-
¢il na pratica, devido & grande quantidade de gases de te-
trafluoreto de silicio produzido, que causam a perda exces-

siva do agente fluorizante.

O pesquisador Claflin”™"”", propds um
processo que diminui a perda de fluorsilicato. Esse proces-
S0 baseia-se na recomposicg¢do de parte do fluorsilicato de
s6dio com fluoreto de sdédio, impedindo também o escape de
tetrafluoreto de silicio, pois este reage com o fluoreto de
sédio formando novamente o agente fluorizante, segundo a re

acdo abaixo:

A

SiF +2 NaF Na,SiF, (11)
2 2 o)
A reacgdo sugerida por Claflin foi a
seguinte:
A ) ) A %
2 (3 BeO.A%&3.681O ) .+ 3 N§}81Fb + 6 NaF 6.N%}BeF4. +
+ 15810, +2 A1,0, (12)

Ao A

O pesquisador Opatowski ,tornou o
processo mais econdmico, adicionando carbonato de sédio, que
também elimina o escape de tetrafluoreto de silicio, como

segue:

3 S:|.F4 + 2 Na,200.3 2 N32081F6C + SlOZ + 2 CO U3)

b4
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A reacgdo modificada por Opatowski foi:

. . *
3BeO.A1,,203.6 SlCX2 + 2 NaZSJEF° + Naoécgo s* 3 NaZBeFa +
+8 8i0, + A1,0, + CO, (14)
(«.1,
O investigador Ludkens estudou a

decomposicdo e as reagdes do fliorsilicato de sédio com os
componentes do berilo. Notou que o fluorsilicato de s6dio se
decompde completamente a 6 2090 quando aquecido durante 4 ho
ras. Aquecendo o Na,SiFg com BeO, obteve-se a seguinte rea-

¢édo :
2 BeO + 2 Naﬁle“b - 2 Na,2BeF.4 + SlFa + SJ.O,é

(15)

Porém ndo confirmou a formacdo de ou

tros compostos tais como NaBeF" e BeF,.

Também aqueceu Na,SiFg com Al,0, nas

proporc¢des adequadas, e notou que apenas 25 a 35% do alumi-

nio reage, conforme a seguinte reacdo:

A

+3 SiF. (16)

2 Al°0- + 6 NaZ,,SG'LFC 5 3

L3 4 Na3A%F, +3 8Si0

Foli proposto o seguinte mecanismo de

reacgdo:
Nazleb5S 2 NaF + le4. (17)
3 SiF, + 2 A1,0, 5» 4 A1F, +3 sio, (18)
3 NaF + AlF_3 Na3A1F,6 (19)

A silica ndo reage com o fluorsilica

to de sédio, mesmo com aquecimento.
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A reag¢do (14) dada por Opatowski, mos
tra que o aluminio presente no minério ndo reage com o agen
te fluorizante. No entanto, isso ndo ocorre na pratica,pois
2/3 do flior se combina com o berilio na forma solivel e

1/3 estd presente sob a forma insolivel de Na“AlFg.

()

Hyde, Robinson, Waterman e Waters®™ ,

sugeriram o mecanismo de reac¢do durante a calcinag¢do, e que
esta reagdo ocorre ea trés estdgios. No primeiro pode-se con

siderar o berilo como fornecedor dos ions Be , Al , Si |,

) — +
e O e o fluorsilicato de sédio com ions Na , F , e SifF™ .
A proporcdo de fluoreto de sédio para fluorsilicato de sbédio

€ baixa e pouco tetrafluoreto de silicio & perdido. Os pro-
dutos formados sd3o fluorberilato de sédio (NaBeF") criolita
(Na”AlFg) e a - cristobalita (SI0O2). Uma caracteristica mui
to importante deste primeiro estdgio &€ a formagdo de grande

quantidade de berilio solivel.

Durante o segundo estdgio da reacgdo a
proporgdo de fluoreto de sdédio para fluorsilicato de sédio &
alta e esta mudanga é acompanhada pelo aparecimento da albi-

ta (NaAlsi,Og).

O terceiro estagio é marcado pelo de
créscimo na disponibilidade de berilio na forma soldvel. O0-
corre também um decréscimo na quantidade de criolita ea-cris
tobalita e um aumento na quantidade de albita e fluoreto
de s6dio. Sugeriu-se que o berilio se incorporou na estrutu
ra da albita, portanto ndo é possivel extrai-lo durante a
lixiviagdo. Devido a isto, o terceiro estdgio da reacdo de
calcinacdo & inteiramente desvantajoso, portanto deve ser e

vitado.

A seguir, sdo propostas as reag¢des

dos trés estagios:
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19 Estagio:

Na' + Be’™ + 3 F~ «* NaBeF, (vitrificado) (20)
3 Na' + Al1l’" +6" F~ ~ Na3AlF, (cristalino) (21)
Si* +20°~ - 8i0, (cristalino) (22)

29 Estéagio:

Na' + A1l +#3 8i'* + 8 0°" "~ NaAalsS8"Og (23)

(cristalino)
39 Estdgio: (em auséncia de berilo)

Na_3A1F,6 + 4 SlO,2 NaA181O.3 (cristalino) +

+2'NaF (cristalino) + SiF, (24)

A solubilidade do berilio na lixivia
¢80 depende da quantidade de fluoreto contido na solugdo,is
to é, a razdo molar entre F:Be na solug¢do. Um estudo do sis
tema NaF-BeF,-H,0""" mostrou que quando a razdo & 4 : 1, a
solubilidade do berilio & 2,7g de BeO/litro. A solubilidade
é reduzida quando a .razdo F:Be na solug¢do é maior que 4 e
aumenta quando a razdo aumenta, abaixo de 4. Assim um licor
de lixiviac¢do contendo 5 gramas de BeO por litro tem uma ra

zd0 molar de F : Be de 3,2 : 1.

Durante a lixiviag¢do segundo o pes-
quisador Lundin” ocorre a mudanca do NaBeF" formado duran
te a calcinagdo para os compostos Na,BeF, e BeF,, em contac

to cora a agua.

O tempo de 1lixiviag8o deve ser mini-
mo, porque a silica dissolve-se lentamente, em contato com

a solug¢do de fluoreto, por isso recomenda-se lixiviag¢des ra
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pidas e repetidas com pequenas quantidades de &agua, pois o
fluoreto de berilio solivel dissolve-se primeiramente e in-
terfere com a lixiviagdo dos sais remanescentes, presumivel

mente pelo efeito do ion comum.

'A solubilidade dos sais de berilio
ndo aumenta com a elevagdo da temperatura da solucgdo, por

tanto a lixiviagdo ocorre & temperatura ambiente.

A solucgdo de lixiviagdo apbés a fil-
tracdo é precipitada com hidréxido de sdédio, obtendo-se o
berilato de s6dio e este, por aquecimento, passa a hidréxi-

do de berilio, segundo as reagdes:

Na,BeF, + 4 NaOH 4 NaF + 2 Na,Be0, (25)

Na, BeO, — Be (0H) . + 2 NaOH (26)

0 processo industrial utilizado pela
(i+?)

Murex ' ' , conforme a Figura 3, ilustra as etapas do procés
so fluoreto que utiliza como agente fluorizante, fluorsili-

cato de sddio e carbonato de sddio.



FIGURA 3

A7 A

PROCESSO INDUSTRIAL DESENVOLVIDO PELA MUREX
minério berilo
moagem

misturador
T
prensagem das pastilhas

forno de calcinacio
780°C - 6 horas

moagem a uUmido
tanque de 1lixiivacgdo
filtracdo residuo de SiO2/ATI.

tanque de precipitacéo
pH 12

filtracao rejeito

precipitado re-dissolvido
" a 500C

filtracgédo residuo de Fe (OH)

ebulig¢do por 1 hora a 100°C,
re-precipitacdo do BeiOH"

filtragédo
secagem do precipitado
i

calcinag¢do a 800°C por 2 horas

BeO
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IIT..2. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.2.1. APARELHAGEM

ITI.2.1.1. PRENSA PARA PRODUCAO DAS PASTILHAS

Preparam-se pastilhas com uma mistu-
ra de berilo, fluorsilicato de s6dio e carbonato de sédio .
A compactacdo desta ocorreu numa prensa hidrdulica manual da

Indistria Farex, tipo PF-25.

O sistema é composto de uma matriz
flutuante contendo ura molde de ag¢o inox de didmetro 10 mili
metros, da Indistria Vigorelli. Utilizou-se como lubrifican
te para a mistura, estearato de zinco. Para a prensagem das

pastilhas utilizou-se cinco toneladas de pressio.

ITT.2.1.2. EQUIPAMENTO PARA CALCINACAO DAS PASTILHAS

O equipamento consiste de um tubo de
ago carbono com uma extremidade fechada e a outra uma rosca
com tampa. Esta tampa ndo veda totalmente, porém evita o es
cape de qualquer material s6lido tdéxico, durante a calcina-
¢do. No interior deste tubo, introduz-se a amostra numa na-

vicula de ago carbono, dque possue um aro soldado numa das ex
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tremidades, de modo a ser introduzido e retirado do proces-

so com o auxilio de um gancho.

A Figura 4, mostra o sistema utiliza

do para a calcinacédo.

ITI.2.1.3. FORNO PARA CALCINACZKO

Usou-se um forno da Indistria de For
nos e Estufas FEL Ltda, elétrico de forma cilindrica,com 30
centimetros de comprimento e 7,6 centimetros de didmetro in
terno; possui uma poténcia de 2 kW e voltagem de 220 volts.
Adaptou-se um controlador de temperatura de 25 a 1200QC, da
marca Engro série 6000 e mediu-se a temperatura através de
um termopar de Cromel-Alumel Ctipo K) da marca Omega. O ter

mopar & acoplado ao controlador por meio de cabos de compen

sacgdo.

IT1.2.1.4. CAMARA DESCARTAVEL

O minério berilo ndo & um material té
xico, porém quando calcinado com agentes fluorizantes torna
-se altamente téxico. Devido a este fato, foi necessario de
senvolver um ambiente rigorosamente vedado para moagem d6 ma

terial apdés a calcinagédo.
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Desenvolveu-se uma cdmara descarta-
vel, confeccionada com um saco pldstico de polietileno, em
cujas extremidades s8o moldados um par de luvas, também de

polietileno, como & mostrado na Figura 5.

. 0 material a ser mdido foi introdu-
zido por uma outra extremidade, gque em seguida foi soldado,

de modo a se obter um ambiente fechado para a moagem.

ITT.2.2. REAGENTES

ITT.2.2.1. BERILO

0 berilo foi fornecido pela NUCLEMON

-Nuclebrds de Monazita e Associados Ltda, de S3o Paulo, e é

um produto de teor comercial. A andlise de sua composigédo

I

fornecida pela Nuclemon, é mostrada na Tabela XII.

III.2.2.2. FLUORSILICATO DE SODIO (Na,SiF,)

0 fluorsilicato de sd6dio utilizado

foi de grau comercial.

Determinou-se o teor de fluorsilica

to, pesando-se aproximadamente um grama de material de so-



PASTILHA

ALMOFARIZ

ENTRADA DO MATERIAL

©
% f

PISTILO

FIGURA 5" CAMARA DESCARTAVEL PARA MOAGEM DO
MATERIAL.



TABELA XIT

COMPOSICAO DA AMOSTRA DE BERILO (3 BeO.Al".0 8io0,)

COMPOSICAO. . . . . . . v v v v v v PORCENTAGEM (%)
BeO 10, 7
Fe2°3 0 .8
H,0 (140PC) 0,02

Perda ao fogo (900PC) 1,6
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lubilizando em 50 mL de carbonato de s6dio 3%, aqueceu-se pa
ra liberar CO0,. Filtrou-se o precipitado, lavou-se cuidadosa
mente com Agua, secou-se, calcinou-se a 800°C e pesou-se. Rea
lizou-se a determinac¢do do fluoreto presente no filtrado pe-
la precipitac¢8o cora CaF"- O precipitado foi calcinado a 600°C
e pesado. Com O0s resultados obtidos, determinou-se o teor de
fluorsilicato. O material utilizado nas experiéncias possui

um teor de 95% em Na,SiF,.

ITI.2.2.3. DEMAIS REAGENTES

Os demais reagentes utilizados foram

todos de grau analitico.

ITT.2.3. PROCEDIMENTO

ITT.2.3.1. PREPARACAO DAS PASTILHAS

Sabendo-se o teor de fluorsilicato,po
de-se calcular as quantidades estequiométricas dos reagentes,

baseados na reagdo (14).

Variou-se a relagdo de Na,SiFg e de
Na,C0, nas vdrias misturas. A composigcdo das misturas sdo mos

tradas na Tabela XIII, havendo o uso em ligeiro excesso destes

reagentes para descontar possiveis perdas do agente fluori -

zante por reacgdo com outros constituintes do minério.

Os reagentes foram pesados segundo os
valores calculados com um leve excesso dos agentes fluorizan

tes, misturados cuidadosamente e prensados na forma de pastilhas.



COMPOSIGAO DAS MISTURASi RELACZ0O MOLAR,

TABELA XIII

QUANTIDADE ESTEQUIOMETRICA TEORICA E QUANTIDADE ESTEQUIOMETRICA UTILIZADA

MISTURA 1 MISTURA 2 MIS TURA 3 MISTURA 4
COMPONENTES DA
Relagdo| quant, | quant, | relagdo|quant, | quant. |relagdo| quant, | quant, |relag8o|quant, |quant,
MISTURA tedrico| usada tedrico| usada tedrico| usada tedrico| usada
molar molar molar molar
(9) (9) (9) (9) (9) (g) e (o)
BERILO 1 1,0000 1,0000 1 1,0000 | 1,0000 1 1,0000 | 1,0000 1 1,0000 | 1,0000
FLUORSILICATO DE
3 1,0449 1,0449 2,6 0,9096 | 0,9550 2,3 0,8047 0,8457 2 0,6997 0,7700
SODIO
CARBONATO  DE 0 0,0197 | 0,4 0,0789 | 0,0793 0,7 | 0,1380 | 0,1450 1 0,1972 | 0,2169
SODIO




III.2.3.2. CALCINACAO

'Realizou-se a operag¢do de calcinacgédo

no interior de uma capela com exaustdo.

0 arranjo da aparelhagem dentro do

forno é mostrado na Figura 6.

Ao iniciar as experiéncias, o forno
foi previamente aquecido a uma temperatura superior & dese-
jada para a calcinagdo. Adotou-se este procedimento porque
a introducg¢do do equipamento para calcinag¢do acarretava uma
queda muito brusca na temperatura do forno. Desta forma, di

minui-se o tempo para a obtencdo da temperatura desejada.

Pesou-s8e a navlcula sem a amostra
dentro de um saco plastico. Em seguida, repetiu-se o mesmo

procedimento, com a pastilha em seu interior.

A seguir, introduziu-se a naviculano
tubo de calcinag¢do. A calcinag¢do ocorreu a temperatura de
780°C e o tempo variou de 3 a 8 horas. Transcorrido este tem
po desligou-se o forno e a pastilha permaneceu dentro do sis
tema até que este atingisse a temperatura ambiente.Retirou-se a na
vlcula com o auxilio de um gancho, tomando-se todos os cui-

dados para a protecdo pessoal.

A navicula com a amostra calcinada
foi colocada no interior de um saco plastico que foi nova-

mente pesado, seguindo-se rigidamente as normas de seguran-
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ITT.2.3.3. PROCESSAMENTO DO MATERIAL CALCINADO

"Retirou-se a navicula do pléastico ’
colocou-se a amostra no almofariz contendo &adgua destilada .
Em seguida, introduziu-se a amostra na cédmara de moagem e
soldou-se a entrada. Todo o equipamento para moagem foi co-

locado dentro de uma capela com exaustdo.

Iniciou-se a moagem, dque é lenta e
dificil, devido & dureza do produto de calcinagdo. Deve-se
moer bem para se extrair com eficiéncia o berilio na forma

solivel.

Apbés a moagem o material foi lixivia
do com pouca &adgua e rapidamente, obtendo-se assim o fluorbe

rilato soliuvel.

Filtrou-se o produto de 1lixiviagdo de
cor cinza em papel de filtro Whatman n9 42, lavou-se cuida-
dosamente com adgua, e o residuo sélido descartado. Tratou-
-se o filtrado contendo fluorberilato de sédio solivel com
hidréxido de s6dio (1 M), até que a solugdo atinja o pH de
aproximadamente 12, precipitando entdo o hidréxido de beri-
lio a frio. Filtrou-se o hidrdéxido de berilio na forma gela
tinosa em papel Whatman n9 541. Lavou-se o precipitado cui-
dadosamente com adgua destilada. Solubilizou-se em hidréxido
de sédio (1M) e aqueceu-se a 50°C, formando o berilato de

sdédio.

Esta solucdo foi filtrada em papel de
filtro Whatman n9 541, para reter possiveis impurezas n&oso
lubilizadas com hidréxido de s6dio. Desta forma, reteve-se

uma parte das impurezas.

0 filtrado foi aquecido até aproxima
damente a 100°C, precipitando o hidréxido de berilio nova

mente, porém, agora na forma granular.
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Filtrou-se esta solug¢do, 1lavou-se e
solubilizou-se o precipitado em &dcido cloridrico, enviando-
-se em seguida para andlise do teor de berilio no Grupo Ana-

litico do Centro de Engenharia Quimica do IPEN.

III.2.3.4. PROCEDIMENTO ANALITICO

A determinagdo do berilio na amostra
foi feita pela precipitac8o na forma de fosfato”™"". 0 fos-
fato de berilio é subsequentemente calcinado a 9509C para

pirofosfato e pesado.

III.2.4. RESULTADOS E DISCUSSA0

0Os resultados sao mostrados na Tabe-

la XIV e na Figura 7.

Pela figura 7, verifica-se que a MIS
TURA 1 possue menor quantidade de carbonato de sdédio, dando
o0 menor rendimento na extracdo do berilio. Isto pode ser ex
plicado pela perda do agente fluorizante (Na,SiFg), pela de
composigdo deste em fluoreto de sédio (NaF) e tetrafluoréto

de silicio (SiF.), como descrito mna reacgdo (11).



TABELA XIV

RENDIMENTOS DE EXTRACAO DO BERILIO DO BERILO, EM FUNCAO DA VARIACAO DO TEMPO DE CALCINACAO,
TEMPERATURA DE CALCINACAO FIXA A 780°C

TEMPO DE CAL
INACRO
DIVERSAS\/,) 3 4h:30 6 8
MISTURAS
BERILIO EXTRAIDO (%)
MISTURA 1 51,5 67,8 58,7
MISTURA 2 57,8 67,2 75,0 66,6
MISTURA 3 73,6 71,2 83,3 66,2
MISTURA 4 64,4 65,8 80,5 90,0
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A MISTURA 2, possul um pouco mais de
carbonato de s6dio, mas ainda em quantidades insuficientes

para evitar as perdas, pois o rendimento é baixo.

As MISTURAS 3 e 4 possuem os maiores

rendimentos, devido &ds maiores quantidades de carbonato de
sédio, prbéximas ao estequiométrico da reagdo citada em (14),
pois o carbonato de s6dio em quantidades adequadas elimina

as perdas com o escape de tetrafluoreto de silicio.

As MISTURAS 1,2 e 3, hd um decrésci-

mo no rendimento da extragdo do berilio com o aumento no tem
po de calcinagdo. Isto & explicado pela incorporagdo do be-
rilio & estrutura da Albita, proposto na reacgcdo em ¢(24), im
possibilitando sua lixiviag8o. N3o ocorre porém na MISTURA-
4 o mesmo, pois este ainda tem gquantidade suficiente de

fluorsilicato ,para evitar a incorporag¢do do berilio.



CAPITULO IV

ABERTURA DO MINERIO BERILO COM AGENTE FLUORIZANTE: FLUORFER
RATO DE SODIO (Na“FeFg)

IV.1. INTRODUCAO

0 processo Copaux”, aprimorado por

Opatowski ™" , que 86 utiliza como agente f luorizante o fluor-
silicato de s6dio, tem a desvantagem da perda total do flior
na forma de fluoreto de s6dio, o qual se perde no efluen

te apbés a precipitagdo do hidréxido de berilio. Um método pa
ra recuperar este composto foi desenvolvido por Kawecki ™\
que precipitou o fluoreto na forma de fluorferrato de sédio
também conhecida como criolita de ferro (Na,FeFg)com adicdo
de sulfato férrico, Fe,(S0"), , no efluente de fluoreto de

sédio (NaF), conforme a reagdo a seguir:
12 NaF + Fe_(S0,) - -2 Na FeF, + 3 Na SO (27)
a 4’3 = ) z 4
A reacgdo do fluorferrato de sdédio as
semelha-se 38 reacdo com fluorsilicato de s6dio, como mostra

a reacgdo abaixo:

3 Be0.A1,0,.6 Si0, + 2 Na“eFg "3 Na"eF"™ + Fe " +

+ A1,0, + 6 Sio0, i
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O pesquisador Ludekens ,também es
tudou as possiveis reag¢des do fluoreto férrico de potédssio
e notou que este reage com o 6xido de berilio a 620°C, de a

cordo com a reagdo a seguir:

A

3 BeO + 2 K-FeF". 3 BeF + Fe,0 29
J o KZL 4 25 (29)

Ndo ocorreram porém reacgdes entre

K.FeF _ e alumina ou com a silica. Portanto a selétividade

3 -6
deste agente fluorizante & maior.

Na pratica 60 a 70% de fluorsilicato
de sédio é substituido pelo fluorferrato de sdédio recupera-

do do efluente de fluoreto de sddio.

O processo usando conjuntamente fldor
silicato e fluorferrato de sédio mostrou ser mais seleti-
vo que o processo utilizando apenas fluorsilicato de sdédio.

A3 A

Uma das vantagens descritas por Kawecki , foi que a sili

ca contida no produto final foi substancialmente diminuida.

Para a etapa de calcinacd3o sdo neces
sdrios menores tempos e temperaturas de calcinagdo, de 7509C

e 2 horas respectivamente. As etapas de lixiviacg¢d3o e preci-

pitacdo assemelham-se muito ao processo Copaux”*". Porém na

etapa de 1lixiviagdo introduz-se permaganato de potédssio 2%,
-r 2+ « 3+

para oxidar os ions ferroso (Fe ) para férrico (Fe ), tor

nando-o0s insoliveis e os retendo na etapa de filtracédo.

O processo industrial desenvolvido ps
la Beryllium Corporation of America, conforme a Figura 8 1i-
lustra as etapas do processo fluoreto que usa como agentes
fluorizantes, fluorsilicato, fluorferrato e carbonato de sé
dio. Também mostra a etapa de recuperacdo do agente fluori-

zante.
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IV.2. PARTE EXPERIMENTAL

IV.2.1. APARELHAGEM

Utilizou-se os mesmos eguipamentos u
sados no processo descrito no capitulo III. Porém a compac-
tagdo das pastilhas contendo fluorferrato ocorreu sob qgua

tro toneladas de pressio.

IV.2.2. REAGENTES

IV.2.2.1. FLUORFERRATO DE SODIO OU CRIOLITA DE FERRO

CNa-.FeF,)
3 D

Preparou-se o fluorferrato de sédio
a partir do fluoreto de s6dio comercial e de uma solugdo de

cloreto de ferro.

Dissolveu-se o fluoreto de s6dio em
dgua, com auxilio de agitacdo magnética e aquecimento. Apéds
a dissolucdo, adicionou-se quantidades estequiométricas da
solucdo de ferro, obtendo-se um precipitado de criolita de
ferro fino e branco, filtrou-se, lavou-se o precipitado cai

dadosamente e secou-se em estufa a 110°C.
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IV.2.2.2. DEMAIS REAGENTES

Os demais reagentes usados foram os

mesmos do processo do capitulo ITII.

IV.2.3. PROCEDIMENTO

IV. 2.3.1. PREPARACAO DO MATERIAL

Calculou-se as quantidades de reagen
tes baseando-se nos melhores rendimentos obtidos pelo proces
so Copaux-Opatowski (Capitulo III), ou seja, a da MISTURA 3
(relagdo molar: 3Be0.21,0,.68i0, = 1, Na,8i0, =2, 3 e
Na,Co0, = 0,7)

Segundo a literatura”’ '*", o percen
tual de substituigdo de fluorsilicato de sdédio por fluorfer
rato de s6dio é em torno de 60%. Sendo assim, prepararam-se
duas amostras, em uma mistura (MISTURA 5), o percentual de
substituicdo do fluorsilicato de sédio foi de 70% e na ou-

tra mistura (MISTURA 6), foi de 60%.
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Calculou-se a quantidade de Na"FeFg
segundo a reagdo (28) e variou-se a relagdo de Na,SiFg e de
Na,Cco0,/ todos em fung¢do do percentual de substituicgdo. A
composicdo das misturas s8o mostradas na Tabela XV, havendo
0o uso de um pequeno excesso de fluorsilicato de sédio. Os
reagentes for&m. pesados segundo os valores calculados com ex

cesso do fluorsilicato, foram misturados cuidadosamente e

prensados na forma de pastilhas.

IV.2.3.2. CALCINACAO

A etapa de calcinacdo foi semelhante
4 do processo que 86 utiliza fluorsilicato de s6dio para a
abertura do minério, porém, o processo requer temperaturas e

tempos de calcinag¢do mais baixos.

Variou-se o tempo de calcinacgdo de 1

a 3 horas e a temperatura de 7509C a 710PC.

IV.2.3.3. PROCESSAMENTO DO MATERIAL CALCINADO

A pxincipio o processamento do mate-
rial apbés a calcinacdo foi semelhante ao processo anterior-

mente descrito.



COMPOSICAO DAS MISTURAS:

COMPONENTES
DA MISTURA relacdo
molar
BERILO
FLUORSILICATO
DE SODIO 0,69
FLUORFERRATO
DE sdpi1o 1,61
CARBONATO DE
SODIO 0,21

TABELA XV

RELACAO MOLAR, QUANTIDADE ESTEQUIOMETRICA TEORICA E QUANTIDADE ESTEQUIOMETRICA

UTILIZADA
MISTURA 5 MISTURA 6
quantidade quantidade relacédo quantidade quantidade
estequiomitrica usada estequiométrica usada
tedrica (g) (g) molar tebrica Cg) (g9)
1,000 1,000 1,000 1,000
0,241 0,253 0,92 0,322 0,338
0,715 0,715 1,38 0,613 0,613

0,041 0,041 0,28 0,055 0,055
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A temperatura de calcinacgdo de 750°C,
ocorria a fusdo da pastilha, acarretando perdas de material
em virtude de ficar retido parte da amostra na navlcula, e
de sua dificil moagem. Utilizando-se temperaturas um pouco

mais baixas evita-se este problema.

As pastilhas contendo fluorferrato de
s6dio sdo mais fédceis de moer. Apds a moagem do material,es”
te sofreu uma lixiviagdo com pouca &adgua e introduziu-se per
manganato de potédssio 2%. Esta solugdo de cor avermelhada
foi filtrada em papel de filtro Whatman n9 42, lavado cuida
dosamente com dgua destilada, sendo retido o resgiduo gd6lido
o qual foi descartado. O filtrado contendo fluorberilato de
s6dio foi aquecido e tratado com hidrdxido de sédio (1M) ’
até precipitar o hidréxido de berilio granular. Filtrou-se
a solucdo em papel de filtro n9 541, 1lavou-se cuidadosamen-
te o precipitado com dgua destilada. Este precipitado dé hi
drdxido de berilio foi solubilizado em dcido cloridrico e
enviado para andlise no Grupo Analitico do Centro de Enge-
nharia Quimica, para determinar o teor de berilio na solu-

cédo.

XV.2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A porcentagem dos rendimentos da ex
tragdo do berilio apds a calcinagdo da MISTURA 5 variando —
-se o tempo e a temperatura da calcinagdo, sdo mostrados na

Tabela XVI e nas Figuras 9 e 10.

Segundo os resultados apresentados na

Figura 9, observa-se que a temperatura de 7309C hé um acréscimo
de rendimento com o aumento no tempo de calcinagdo (de 2 a
3 horas), e a temperatura de 750°C, permaneceu quase constan

te (de 1 a 3 horas).



TABELA XVI

RENDIMENTOS DE EXTRACAO DO BERILIO DO BERILO, EM FUNCAO DA VARIACAO DO TEMPO E DA TEMPERATURA DE
CALCINACAO DA MISTURA 5%

MISTURA 5
TEMPERATURA (°C) TEMPO (h) RENDIMENTO %)
750 1 85,9
750 2 87,0
750 3 86,5
730 2 73,1
730 3 87,2
710 2 65,4

* Na MISTURA 5, o percentual de substituic¢do do fluorsilicato por fluorferrato foi de 70%.
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Na Figura 10, nota-se que h& um acrés
cimo no rendimento com o aumento na temperatura de calcina-
¢do (de 710 a 750°C), gquando o tempo de calcinacdo & de duas
horas e quase nenhuma variacdo com trés horas de calcinacédo,

gquando a temperatura varia de 730 a 750°C.

A percentagem dos rendimentos de ex-
tracdo do berilio apds a calcinacdo da MISTUPA. 6, variando-
-se o0 tempo a temperatura de calcinac¢do, sdo apresentados na

Tabela XVII e na Figura 11.

Na Figura 11, h& um acréscimo no ren
dimento em func¢do do aumento na temperatura de calcinacédo
(de 730°Ca750PC) em duas horas de calcinacgdo, e um decrégci-
mo no rendimento guando se aumenta o tempo de calcinacdo pa

ra trés horas, variando a temperatura de 730 a 750°C.

Notou-se nesta mistura a gueda no ren
dimento a temperatura de 750°C e tempo mais prolongado
de calcinacdo. Este pode sger atribuido & incorporacdo do be
rilio na rede da Albita em (24), devido a maior propor¢do de

fluorsilicato de sdédio.

Dos resultados apresentados verifi-
cou-ge a interligagdo entre o tempo e a temperatura de cal-
cinag¢do, obsgservando-se que a temperaturas mais altas pode-se

ugsar tempos mails curtos e vice-versa.

A temperaturas iguais ou superiores a
750°C ocorre fusdo das pastilhas, por isso recomenda-se tem

peraturas um pouco inferiores a 750°C.
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TABELA XVII

RENDIMENTOS NA EXTRACZKO DO BERILIO DO BERILO, EM FUNCZ"&O DO TEMPO E DA TEMPERATURA DE CALCINACZKO DA
MISTURA 6*

MISTURA 6
TEMPERATURA (PC) TEMPO (h) RENDIMENTO & }
750 2 85,2
750 2 85,7
750 3 74,5
740 2 79,0
730 2 78,3
730 3 84,8

* Na MISTURA 6, o percentual de substituig¢do do fluorsilicato por fluorferrato foi de 60%
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CAPITULO V

PURIFICACAO DO BERILIO

Na &area nuclear o berilio & usado co-
mo fonte de neutrons, moderador e refletor de neutrons tér-

micos.

Entre os varios parédmetros que defi-
nem as caracteristicas de um moderador, destaca-se a Dbaixa
secc¢do de choque de absorgdo para neutrons térmicos. Toda-
via, as impurezas contidas aumentam o valor deste parametro,
portanto o berilio puro de grau nuclear necessita de uma e-

tapa de purificacio.

Foram muitos os processos desenvolvi
dos para a purificagdo do berilio, e os métodos atuais uti-
lizam varios destes processos combinados para obter o produ

to com grau de pureza desejada.
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METODOS DE PURIFICACAQ (10 3m n5 )

V.I. METODOS POR DESTILACAO

A purificag¢do por destilagdo requer o
uso de compostos de berilio que s3o razoavelmente estdveis a
temperatura de destilagdo e devem ter pressido de vapor apre
ciavelmente diferente daquela dos compostos andlogos das im
purezas. S&8o utilizados para este fim, compostos de acetato
bédsico, acetilacetonato, fluoreto e cloreto de berilio. Den

tre estes, o primeiro & o mais usado.

v.1l.1l. ACETATO BASICO DE BERILIO

A reagao do acido acético com hidro-
xido, nitrato, ou cloreto de berilio produz acetatos basi-
cos de berilio ('3","5) , [Be (CH3C02)2] 4 - BeO. Com pontos
de fusdo a 238°C e ebulicdo a 330QC, & pressdo atmosférica.
Sendo que, ao vacuo, sublima-se a 95°C. O composto é insold
vel em dgua fria e dlcool, mas & solivel em muitos solventes
orgdnicos, especialmente em clorofdérmio na extensdo de até
33,3g de acetato por 100 g de clorofdérmio. A evaporacgdo des

ta solugdo forma cristais de acetato bdsico de berilio.

Devido a essas propriedades, o beri-
lio pode ser separado de muitos elementos pela destilacgdo ,

sublimacdo ou extrac¢do com cloroférmio do acetato badsico de



berilio. O acetato badsico de zinco sublima junto com o de
berilio e somente o acetato de ferro & extraido pelo cloro-
férmio. A destilagdo e extracgdo com clorofdédrmio do acetato

badsico & um método eficaz para purificar os compostos dé be
rilio.

Entretanto, a operag¢do industrial &
complicada pela sua toxicidade e por nédo ser facil a conver
s8o do acetato basico para 6xido. Todavia este processo é

empregado para fabricac¢do de padrdes espectrogréaficos.

V.1l.2. AC ETILACETONATO DE BERILIO

Combes ” , em 1894, foi o primeiro a
preparar acetilacetonato de berilio, Be (C,-H"0)., complexo
formado entre o agente quelante acetilacetona com o lon be-
rilio. Este complexo possui pontos de fusdo de 108°C e de e
buligdo de 2709C. Entretanto, n8o & um método seletivo para
separar o berilio de outras impurezas, porque a acetilaceto

na forma complexos com mais de sessenta metais.

Vv.1.3. CLORETO DE BERILIO

Este método se baseia nas diferencgas
de temperaturas de condensacg¢do dos cloretos volateis. O pon

to de fusdo do cloreto de berilio & 405°C e o de ebuligdo &
488°C.
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B um método aparentemente simples, mas
€ muito delicado para ser conduzido em escala industrial, de
vido aos contaminantes introduzidos pelos materiais usados
na construg¢do da aparelhagem, reagentes e principalmente de-

vido & toxicidade dos compostos de berilio.

V.l1l.4. FLUORETO DE BERILIO

A Brush Beryllium Company, tentou a
purificacdo do fluoreto de berilio pela sublimac¢do sob vacuo
ou &8 pressdo reduzida, porém, ndo conseguiu produzir um pro
duto puro em escala piloto. Por isso, este método foi aban-

donado.

V.1.5. GASES REDUTORES

Um método francés ** , desenvolvido
em 1938, usou um géds redutor como o mondxido de carbono ou
hidrogénio, fazendo-o passar, a quente, através de um cxstpcs
to de berilio impuro. As impurezas foram eliminadas e um 6-
xido de berilio puro foi conseguido. Porém, este método ndo
& recomendado para eliminar pequenas quantidades de impure-

zas.



V.1.6. DESTILACAO DO METAL BERILIO

0 pesquisador Sinelnikov * , em 1958,
descreveu a produgdo em escala comercial do metal berilio de
alta pureza, na URSS. Porém, ndo obteve muito sucesso, devi
do 8 contaminag¢do por impurezas externas introduzidas pelos

materiais dos equipamentos e reagentes.

v.1.7. PURIFICACAO DO OXIDO DE BERILIO COM VAPOR D'AGUA

Algumas observacgdes, incluindo a de
Norton”'", em 1947, notou que o 6xido de berilio & total-
mente voladtil quando aquecido ao ar a temperatura menores de
1800QC. Berkman e Simon”’", em 1948, descobriram que parte
de uma amostra de 6xido de berilio foi arrastado por vapo-

res de &agua aproximadamente a 1000°C.

Os pesquisadores, Hutchison e Malm™”\
em 1948, verificaram que a razdo de volatilizagdo do o6xido
de berilio na presenca de vapor d'adgua aumenta com O aumen-
to da temperatura. Uma patente desenvolvida por eles,em 1950,
sugeriu que o transporte do 6xido de berilio pelo vapor d'a
gua a altas temperaturas pode ser empregado para um proces-

so de purificacgdo.



V.2. METODO DE PRECIPITACAO E CRISTALIZAGAO

No caso do berilio, este método pode
ser aplicado devido as grandes diferencas de solubilidade e
xistentes nos compostos em diferentes condi¢des, tais como
a variac¢do do pH, da temperatura e da concentrag¢do da solu-
¢8o. 8380 caracteristicas especiais de certos sais de berilio

como hidréxido, nitrato, sulfato e oxalato.

V.2.1. PRECIPITACAO DO HIDROXIDO DE BERILIO

0 hidréxido de berilio é precipitado
de solug¢des aquosas pela aménia. Este método separa berilio
de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Estes Gltimos po-
dem ser arrastados nesta precipitag¢do. O aluminio, ferro, cre-
mo e outros elementos sdo precipitados juntamente com o be-
rilio. Todavia, em presenga de EDTA, ue complexa muitos e-
lementos e nd3o o berilio, pode-se assim separar as impure -
zas do hidréxido de berilio por este processo. Varias preci
pita¢gdes sdo requeridas para melhorar a qualidade do produ-
to final. Utiliza-se na pradtica a precipitagdo do hidréxido

de berilio associado a outros processos de purificacédo.



vV.2.2. CRISTALIZACAO DO NITRATO DE BERILIO

'0s pesquisadores Sieverts e Petzold

9% em 1933, estudaram o sistema Be (NO ),-H 0 e Nowassel
/ \ j z =z

lowa e Nogorskaya™ , em 1935, determinaram a solubilidade

do nitrato de berilio. A solubilidade é de 64% a 609C decres

ce a 52% a 20PC e ainda cal para 29% a 20°C na presencga de

dcido mnitrico 50%.

A cristalizagdo do nitrato ocorre em
ua meio com alta concentrac¢do de acido nitrico, porém é con

sideradvel a evolugdo de fumos nitrosos.

Atualmente ndo se tem registro de pro
cessos indutriais de purificac¢do baseados na c¢ristalizacédo

do nitrato.

v.2.3. CRISTALIZACAO DO SULFATO DE BERILIO

A cristalizagdo do sulfato de berilio

€ um dos métodos industriais usados para purificagdo do be-

rilio.

0 sistema BeO - S0 -HO, foi estuda
do por Parson® " , em 1904 e por Campbell, Sukawa e Kogp™ ,
em 1951, e a solubilidade do sulfato foi determinada , de 45%
a 100°C, decresce para 29% a 25<?C e ainda para 12% a 25% na
presenca de acido sulfirico 23% e a solubilidade cai ao mi-

nimo, ou seja para 0,9% em presenca de adcido sulfirico 66%.



Vv.2.4. CRISTALIZACAO DO OXALATO DE BERILIO

A cristalizac3o do oxalatcBeC""SB"O,
de solug¢des aquosas também é um método industrial de purifi

cagdo do berilio, usado peia Beryllium Corporation.

Muitos dos oxalatos das impurezas sdo
menos soliveis na adgua do que o oxalato de berilio, porém em

algumas situag¢des os oxalatos das impurezas sdo mais soliveis
em soluc¢des contendo excesso de Ion oxalato, devido a forma
¢do de complexos. De acordo com o pesquisador Sturm, a fil-
tracdo das solugdes de oxalato. de berilio antes da cristaldL

zag¢do,& um método efetivo na remogdo da silica.

Os pesquisadores Parson e Robinson

, prepararam BeC20".3H20 pelo tratamento do carbonato de
berilio com um excesso de &cido oxdlico.

tu,)

Com a evaporagédo

I
o acido oxédlico cristaliza-se primeiro, mas repetidas recris
talizag¢des ndo completam a remogdo de todo o acido oxdlico.

Portanto, é dificil obter o oxalato de berilio livre de &ci

do oxdlico.

V.3. METODO DE EXTRACAO LIQUIDO - LIQUIDO

Para purificag¢do do berilio por ex
tragdo liquido-liquido & necessario o uso de um composto que
seja muito mais solivel em um solvente e imisclvel no outro,

que o8 compostos andlogos das impurezas,
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Este método é usado para remover cer
tos elementos que podem interferir no processo final de pu-
rificagdo, portanto é usado em pequena escala. Também requer
um ambiente fechado com temperatura adequada para evitar a

volatilizag¢do dos compostos tdéxicos de berilio.

V.3.1l. ACETATO BASICO DE BERIXiIO (CLOROFORMIO - AGUA)

A alta solubilidade do acetato basi-
co de berilio em clorofdérmio (33,3g de acetato/100g de clo-
roférmio), tem sido usado como um processo de extrac¢do para
purificagdo do berilio.

Os pesquisadores Haber e Van Oordt”™”"
em 1904, purificaram acetato bdsico pela extracgdo com cloro
férmio e constataram a sua solubilidade em acetona, benzal-
deido, &acido monoclorocacético fundido, &cido maldnico e eter

acético. Estes também podem ser usados como solventes.

Este método é utilizado para obtencdo

de padrdes espectrogrédficos.

V.3.2. ACETILACETONATO DE BERILIO

A extracdo do acetilacetonato de be-
rilio, por complexos formados pelo agente quelante, acetila
cetona, com o Ion Be, foi usado em métodos de separag¢do ana

litica. Todavia a acetilacetona forma compostos com aproxi-



86

madamente sessenta metais, portanto, devem ser estabelecidas
condi¢des convenientes para separagdo seletiva do berilio de

outros metais.

O pesquisador Steinbach ' , em 1953,
estudou a distribuig¢do dos metais no par acetilacetona-3agua
e obteve a curva de extracg¢do em func¢do do pH. Notou que o
berilio e o aluminio s8o separados quantitativamente pelo a-
juste de pH, e que Be pode ser quantitativamente separado do
Mg, Co(II), Hg, Ni e Na porque estes cinco elementos ndo sdo

extraidos pela acetilacetona.

(7)
Bolomey e Broido ' , usou a lextracgao

-1
do acetilacetonato de berilio em benzeno para separar Be do

litio.

V.3.3. SAIS DE BERILIO EM ACIDO CARBOXILICO E PERFLUORCARBO-
X1LICO

A extracgdo do butirato de berilio de
solug¢des aquosas de clorofdérmio, etilacetona, etil éter, ben
zeno e tetracloreto de carbono foram estudados por Sundaram
e Banerjee”””", em 1953. A midxima extragdo (90 a 94%) foi
obtida com cloroférmio em solug¢des a pH 9,3 - 9,5. Banerjee,
Sundaram e Sharma”™" em 1954, separaram o berilio do alumi -
nio e ferro na presenca de etilenodiamintetradcetico (EDTA)

pela extracgdo com clorofdrmio.

Mills e Whetsel * *** em 1955, estudaram
a extracgdo pelo éter de sais de &acido perfluorobutlrico para
separar o Be, Fe(III) Al, Cr (III) e UO0,(II) de cations mo-

novalentes e divalentes.
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Sturm e Whetsel em 1960 empregaram es
te processo usando EDTA para complexar as impurezas interfe

rentes para preparar o 6xido de berilio puro.

V.4. METODOS POR TROCA IONICA

Utiliza-se o método de troca 1idnica
em separag¢des quantitativas do berilio principalmente para
fins analiticos quando se necessita separd-lo de outros lons,
envolvendo pequenas quantidades de material. Todavia pode
ser usado como estédgio preliminar para remover certos ele -
mentos que podem interferir no processo final de purifica -

¢édo.

Os pesquisadores Kraus, Nelson,Clouhg
e Carlston”™", em 1955, estudaram a sorp¢do de lons metdli
cos em solugdes de cloreto de 1litio pela resina trocadora a
niénica Dowex-1. A absor¢do do Be (II) em solugdo concentra-
da de cloreto de 1litio foi suficiente para permitir a sepa-

ragdo dos metais alcalinos, magnésio e outros.

0 pesquisador Honda *°°'\ em 1950 ,
separou sais de litio, berilio e aluminio pela sucessiva e-
luigdo na coluna trocadora catidnica com HC1 0,1N, CaCl, 0,05N, e
HCl 4N. O primeiro efluente continha litio, o segundo beri-

lio e o terceiro aluminio.

Nadkarni, Varde e Athavale ™ ", em
1957, separaram berilio de ferro, aluminio e titénio pela
passagem de solucdo de EDTA e agua oxigenada (H,0,) através

de uma coluna trocadora catibnica de resina Amberlite IR.-120.
O berilio foi retido enquanto outros lons metdlicos apare-

cem no efluente.
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Uma separac¢do quantitativa de todos
os alcalinos terrosos incluindo o radio foi desenvolvido por
An A

Milton e Grummit , em 1957, com eluicdo por 5 horas da

resina Dowex-50 com lactato de amdnio.

V.5. EXPERIMENTAL

Dentre os vadrios métodos propostos es
colheu-se o método de precipitacdo e cristalizag¢do do sulfa
to de berilio. Este processo & recomendado apdés a retirada
do berilio do minério pelo processo fluoreto por Hutter e
Pingar “*), gendo usado era escala industrial pela Péchiney
Company na Franga, além de ser um método que acarreta menos

problemas quanto ao perigo da toxicidade do berilio.

V.5.1. PROCEDIMENTO

Ao concentrado obtido pelo processo
fluoreto, aquecido, adicionou-se hidrdéxido de amdnio até
que atinja pH 2, introduziu-se em seguida EDTA, para comple
xar as impurezas presentes. Aqueceu-se esta solugdo até a-
proxiraadamente a temperatura de ebuligdo e adicionou-se hi-
dréxido de aménio 20%> precipitando o hidréxido de berilio.
Este foi filtrado e cuidadosamente lavado com &gua destila-

da.
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Este precipitado foi solubilizado em
dcido sulfidrico concentrado. Reduziu-se entdo o volume a
quase secura, lixiviou-se com adgua, pois o sulfato de beri-
lio é soliivel na mesma e a silica insolivel. Filtrou-se es-
ta solucgdo, o volume foi reduzido novamente e adicionou-se
dcido sulfirico concentrado até atingir a concentracgdo de
dcido sulfidrico livre de 66%. Nestas condi¢des a solubilida
de do sulfato de berilio &€ minima e assim obtém-se os cris-
tais de sulfato de berilio. Filtrou-se em cadinho de "gooch™
com placa porosa de vidro e lavou-se cuidadosamente com aci
do sulfidrico ('2:11 a frio (0°C) . Obtendo-se assim o sulfato

de berilio purificado.

V.5.2. RESULTADOS E DISCUSSA0

O concentrado de berilio obtido apés
a abertura do minério foi analisado espectrograficamente e
os resultados e as especifica¢des da ASTM * s3o mostradas na

Tabela XVTII. Pela tabela nota-se que a pureza do concentra

do é razoadvel, embora algumas impurezas tais como Al,Fe,B e
Si excedam os limites estabelecidos. O concentrado foi entdo
submetido a um ciclo de purificagdo. O sulfato de berilio pu
rifigcado foi transformado em 6xido e analisado por espectro
grafia novamente. Os resultados dessas andlises sdo apresen

tadas na Tabela XIX.

Pode-se verificar que a maioria das
impurezas foram reduzidas a niveis recomendados exceto o si.
llcio que permanecem acima do nivel (obtido = 195 ppm, reco
mendado = 150 ppml. Embora todos os equipamentos usados fos
sem cuidadosamente limpos e usassem o0s reagentes quimicos de
grau analitico aumentaram os teores de cobre e zinco. Este
aumento e a ndo reducgdo do silicio poderia ser atribuido 3&s

impurezas presentes nas substincias quimicas usadas no ci-



N.D.

ELEMENTO
ALUMINIO (al)
BORO (B)
CADMIO (cd)
CROMO (Cr)
COBALTO (Co)
COBRE (cu)
FERRO (Fe)
MAGNESIO (Mg)
NIQUEL CNil
siLicro (si)
sdp1I0 (Na)
ZINCO (Zn)

N3o Detectado

TABELA XVIIT

ANTES DA PURIFICACAO

CONCENTRACAO CONC.

(PP*1}

400

> 200

37

> 500

19,6

(ppm) RECOMEN !
DADA PELA ASTM "V’

100

20

10
50
100
10

150

Yyu

CONCENTRACAO DAS PRINCIPAIS IMPUREZAS NO OXIDO DE BERILIO
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TABELA XIX

CONCENTRACOES DAS IMPUREZAS NA AMOSTRA OBTIDA APOS A ETAPA
DE PURIFICAGAO

ELEMENTO CONCENTRAGAO (ppm)
ALUMINIO CaI) 45
BORO (B) 2,85
CADMIO (cd) < 0,4
CROMO (Cr) N.D. < 10
COBALTO  CCo) N.D. < 2
COBRE (Cu) 39,5
FERRO (Fe) < 5
MAGNESIO (Mg) < 10
NIQUEL (Ni) N.D. < 10
siLicIo (81) 195
sdp1o (Na) < 50
ZINCO (zZn) 22

N.D. N&o Detectado
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cio de purificacido.

Um segundo ciclo de purificacg¢do dimi
niiria o teor de silicio, porém aumentaria o das outras im-
purezas, portanto, foi considerado dispensadvel um novo ci-
clo de purificagdo usando os mesmos reagentes, e & imperati
vo o0 uso de reagentes quimicos de pureza certificado e con-

trolado para melhorar a pureza do produto.

Calculou-se o valor de EBC total ba-
seados nas impurezas presentes apds a purificagdo formeci -
dos pela Tabela XIX e o fator EBC pela Tabela XI. Obteve-se

wa valor de 3,1 ppm para o O6xido de berilio analisado. Este

valor & menor do que o recomendado pela ASTMP e de 9 ppm, po-

dendo entdo ser este considerado nuclearmente puro.
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VI. CONCLUSA0

O processo fluoreto mostrou ser um
método eficiente para obtencdo do berilio a partir do miné-
rio berilo. Foram empregados dois agentes fluorizantes, flidor
silicato de sédio e fluorferrato de sbédio a fim de atacar o

berilo e retirar deste o berilio.

Os experimentos usando apenas o pri-
meiro agente fluorizante mais carbonato de sédio mostraram
os melhores rendimentos a calcinacdo de 780°C por 6 horas ’
com a mistura contendo a propor¢do de 1 mol de berilo, para

2,3 moles de fluorsilicato de sdédio e 0,7 moles de carbonato

de sdédio.

Ndo se recomenda tempos longos de
calcinagdo, pela possibilidade de ocorrer a inclusdo do beri-
lio na rede cristalina da albita e o berilio modifica-se pa-
ra a forma n8o lixividvel, constatado nas experiéncias com

tempo de calcinagdo de 8 horas.

Substituindo-se parcialmente o flior
silicato de s6dio por fluorferrato de s6dio, mostrou ser um
processo mais eficiente que o anterior, além de usar tempera
turas e tempos de calcinacdo mais baixos, ao redor de 750°C
e 2 horas respectivamente. Este processo tem outra vantagem
sobre o anterior, que é o de recuperar parte do flior perdi-

do apbs a precipitag¢do do hidréxido de berilio, no efluente
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precipitando-o novamente na forma de fluorferrato de sdédio.
Foram feitas substituigdes de 70 e 60% de fluorferrato por

fluorsilicato de sb6dio e ambos mostraram bons rendimentos.

Através destes estudos constatou-se
a interligacdo entre o tempo e a temperatura de calcinacgdo.
Quando aumenta-se o tempo de calcinacdo pode-se diminuir a
temperatura de calcinagdo e vice-versa. Em virtude da fusdo
das pastilhas quando a temperatura de calcinag¢do foi de
750QC, recomenda-se temperaturas um pouco inferiores a esta.
Para evitar qualquer inclusdo do berilio na rede da albita

recomenda-se o porcentual de substituigdo de 70%.

O concentrado obtido nas varias expe
riéncias tem uma alta pureza podendo ser usado para fins me-
taliirgicos, mas para ser usado na A&area nuclear foi necesséa-
rio um ciclo de purificag¢do. Desenvolveu-se um processo de
precipitacgdo e cristalizac¢do para esta finalidade. Dimi -
nuiu-se a maioria das impurezas em um ciclo de purificag¢do ,
todavia os teores de cobre e zinco aumentaram. Este aumento
foi atribuido as substdncias quimicas usadas no processo de

purificag¢do. No entanto, o produto obtido foi adequado para

uso nuclear.

Um segundo ciclo de purificacdo dimi
nuiria os teores das impurezas, porém, este fol considerado
dispensédvel, em vista do uso dos reagentes. Recomenda-se a
utilizagdo de reagentes quimicos de pureza certificado e con

trolado para obter o produto de elevada pureza.
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