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ESTUDOS DE EXTRAGAO DE TIOCIANATOS DE ZIRCONIO E HAFNIO
EM MEIO CLORIDRICO PELO SOLVENTE CH;COCH:CH.(CHi)2 - HSCN

RESUMO

Para o uso do zirconio como material
de revestimento dos combustiveis nucleares & essencial a
eliminagio do hafnio associado, que possui uma elevada sec
¢3o de choque de absorgao de néutrons térmicos. Assim, os
processos de separagao de zircOnio.e bdfnio tornaram-se im
portantes na produgao do zirconio de grau nuclear. O hafnio,
de elevada secgao de chogue de absorgdo e alta resisténcia
3 corrosdo, & aplicado & indiistria nuclear onde ha proble
mas de criticalidade, como nas unidades de reprocessamento.

o Neste trabalho estudou-se a extragao
de tiocianatos de zircdnio e hafnio em meio cloridrico pelo
solvente hexona-HSCN. O processo de extragao foi desenvolvi
do estudando~se os parametros do sistema tais como acidez
livre, concentragio dos metais, do ion tiocianato e do ion
sulfato. Pelos resultados, observou-se que a extragao dos
metais aumenta quando se encontra em alta concentragao de
fon tioci.nato e em baixa acidez livre na fase aquosa. Com
o aumento da concentragao de acido tiocidnico, na fase orgd
nica, resulta também no aumento G0 grau de extragao. Toda
via, este awnento acarreta em um decrescimo no £ator de se
paragdo. A adig¢do do fon sulfato aumenta o fator de separa
30 e diminui a extragao de ambos metais. O aumento na Eog
centragao dos metais resulta em uma ligeira redugdo na ex
tragdo dos mesmos e o aumento no fator de separagao.
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EXTRACTION OF ZIRCONIUM AND HAFNIUM THIOCYANATES BY
CH3COCHzCH. (CH3)2 =~ HSCN SOLVENT FROM CHLORIDE MEDIUM

ABSTRACT

Zirconium employed as cladding materi
al for nuclear fuels should be essentially free from hafni
um which has a high thermal neutron absorption cross sec
tion. Thus, the zirconium—~hafnium separation process became
important for the production of nuclear grade zirconium.
Hafnium, with its high absorption cross section and corro

sion resistance, is employed in nuclear industry, where
there are criticality problems, such as the reprocessing
units. '

~ Extraction of zirconium and hafnium
thiocyanates by hexone-HSCN solvent in chloride medium were
studied in this work. The extraction process was developed
studying the following parameters: free acidity and concen
trations of the ﬁatals, thiocyanate and sulphate ions. The
results showed that the extraction of the metals increases
vhen the agueous phase has high thiocyanate ion concentra
tion and low free acidity. As the thiocyanic acid concentra
tion in the organic phase is increased, the degree of ex
traction of the metals is also increased. However, this in
crease leads to a lower separation factor. Addition of sul
phate ion reduces the extraction of both metals and .ip
creases the separation factor, An increase of the metals
concentration results in a slight reduction in their extrac
tion and increases the separation factor. '
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OBJETIVO

O presente trabalho representa a con
tinuagao aos estudos de separaqio, no Centro de Engenharia
Quimica, de zirconio e hafnio, pelo método de extragio com
solventes, estudando o sistema hexona-HSCN.

_Por finzlidade tecnoldgica, este estu
do visa a avaliagao do comportamento de extragao de tiocia
natos de zirconio e hafnio variando os parametros como a
concentragao dos metais, do tiocianato, do sulfato e acidez
livre da fase aguosa e a concentragao de acido tiocidnico
da fase organica, estabelecendo o comportamento do fator de
separxagao.

Este estudo tem por objetivo servir

como base parab o desenvclvimento de uma futura instalagao
de Unidade Piloto.
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CAPTTULO I

INTRODUGAQ

1.1, HISTORICO

0 zircdnio e o hafnio, de niimeros atd
micos 40 e 72, respectivamente, sao elementos gquimicos do
subgrupo IV B da tabela periddica.

A descoberta do zirconio ocorreu em
1789, por KLapRroTH {¢) , que isolou o dioxido de zirconio a
partir do mineral zircao (ortosilicato de zircdmio).

BERZELIUS'S), em 1824, foi o primeiro
a produzir zircdnio metadlico, embora o obtivesse muito impu
ro, pela redugdo de fluorzirconato de potassio com sbdio.

Em 1865, TrooST!3?) repetiu esse tra
balho; também tentou reduzir o cloreto de zircSnio com 8O
dio e magnésio e estudou a eletrdlise de fluoretos duplos.
Ele foi incapaz de produzir gualguer material gue fosse ma

ledvel ou diictil, ou que mostrasse resisténcia & corrosao.

LELY e HAMBURGER*/??), na Alemanha,



2.
conseguiram produzir algumas pastilhas maleaveis, razoavel
mente puras, pela redugao de cloreto de zircénio com sédio.

MARDEN e RICH(®¢?%) 105 Estados Uni
dos, obtiveram metal quebradigo, de razoavel pureza, pela
destilagdo a vacuo de liga aluminio-zircdnio, esta obtida
pela redugao de fluoreto duplo (2KF.2rFs) por aluminio. Blo
cos metalicos, obtidos pela metalurgia do pd, mostraram que
o metal ainda nao tinha, como até entdao, ductilidade algu
ma; entretanto, KROLL(®/??)  anos depois, demonstrou que o
processo de MARDEN e RICH'®,?®) permitia obter metal diictil.

A primeira produgao de zirconio dic
til resultou dos trabalhos, hoje classicos, de VAN ARKEL,DE
BOER e FAST'®,®?), na Alemanha em 1925, pela dissociagao
térmica do iodato de zirconio, no-estado de vapor, realiza
da a vacuo sobre um filamento incandescente de tungsténio;
foi possivei a esses pesquisadores obter zirconio dictil;
nessa ocasido foram determinadas as suas principais proprie
dades mecanicas.

Até 1922, nao era reconhecido que to
do zircOnio encontrado na litosfera contém uma pequena pro
porgao de um elemento quimico de nimero atdmico 72. E a e
xisténcia deste elemento tinha sido predita poxr  MENDELEEV
(11) om 1870. As mais importantes propriedades do hafnio
foram descritas por BOHR("), a partir da teoria eletronica
da estrutura atomica.

Em 1922, HEVESY e COSTER!'), enquan
to estavam executando uma pesquisa espectroscdpica de
raios-X do zircazo, descobriram novas linhas de raios-X, as
guais coincidiram com as linhas caracteristicas, que ja ti
nham sido calculadas, para o elemento de numero atdmico 72.
Portanto, em 1923, HEVESY e COSTER(") anunciaram a desco
berta de elemento de nimero atdmico 72, hafnio (Hf).

Compostos de hafnio foram isolados
“por HEVESY‘“’), por cristalizagao fracionada de fluorzirco

et
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3.
nato e fluorhafnato de potassio. Em 1926, ele obteve hiafnio

bruto, pela redugao de hafnato de potassio com sddio metali
co.

‘Posteriormente, DE BOER e FAST "')
num estudo bastante exaustivo, obtiveram o hafnio compacta
do maledvel, pelo método iodato.

Em 1939, VON ZEPPELIN'®3) gescrevem o
processo de produgao de zircdnio, pela reducdo de mistura
de cloreto de sddio e de cloreto de zirconio por magnésio;
muito embora tenha sido elevado o rendimento do processo, o
metal produzido era fragil, por conter elevado teor de oxi
génio, resultante da hidrdlise do cloreto.

ALNUTT e SCHEER'?), em 1945, apresen
taram um trabalho sobre a produgao de zirconio metilico pe
la redugao de seu oxido por calcio, o metal sendo posterior
mente refinado pelo processo VAN ARKEL, DE BOER e PAasT'3?),

. KROLL, SCHLECHTEN e YERKES(2%) relata
ram suas importantes pesquisas, em 1946, de produgdo de zir
conio por magnésio, aquele obtido pela agdo de cloro sobre
o carbeto de zircdnio, este produzido em forno elétrico es
pecial; obtido o metal, cumpre refina-lo por destilagdo a
vacuo, e, em seguida, eliminar os gases absorvidos durante
O processo.

Em 1947, LILLIENDAHL e RENTScHLER'?')
investigaram a produgao do metal, tendo chegado a algumas
conclusdes de grande importancia. 2

Em 1948, partidas relativamente gran
des de zirconio foram produzidas numa unidade experimental
de cerca de 40 kg/ciclo por KROLL, ANDERSON, HOLMES, YERKES
e crzserri??),

‘ e e -J‘ v g - ]
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1.2. OCORRENCIAS

O zircdnio encontra-se muito difundi
do na natureza, na forma de varios minerais; todavia, o
teor de zircénio na litosfera foi estimado em 2,8 x 10”2 &
(13) ' gendo maior que o de cobre, do estanho, do niquel e
do zinco; assim, o zircOnio n3o pode ser considerado um ele
mento raro. '

Os minerais de zirconio podem ser di
vididos em trés grupos: '
1) dioxido de zirconio (baddeleyita e suas variedades),
2) ortosilicato de zircdnio (zirc3o e suas variedades) e
3) zirconosilicatos de sddio, calcio, ferro e outros elemen
tos (eudialyta, eucolita, catapleita e outros).

Na Tabela 1, , sao apresentadas as
quantidades de Zr0O: e a relagao de Hf/Zr de alguns minerais
de zirconio.

Os principais minerais considerados
como fonte industrial sao a baddeleyita e o zirciao. Os mine
rais como eudialyta e eucolita também podem ser considera
dos como fonte de zircdnio, mas o teor dos mesmos € muito
baixo (ver a Tabela "1}, apesar de que todos 08 minerais
de zirconio contém quantidades apreciiveis de hafnio, ¢ na
maioria ocorre numa relagdo Hf/Zr de aproximadamente 0,02
(1) com excegdo de poucos minerais raros como  alvita,
thortveitita. A concentragao dos minerais estd principalmen
te em pegmatitos graniticos e basicos, sendo que os mine
rais encontrados nos pegmatitos graniticos apresentam uma



COMPOSIGAO DE uiﬁana:s DE zrgcoNIo"”

TABELA 1

-t

-

MINERAIS Zr0; (%) HE/2r
®Baddeleyita 96,5 - 99,0 . 0,01 - 0,03
zZirkita 51,8 -~ 52,0 0,02 - 0,04
@® Zircio 60,0 - 66,8 0,01 - 0,10
Malacon 53,2 - 65,2 0,02 - 0,09
Cyrtolita 40,9 - 52,0 0,26 - 0,46
_Alvita 34,0 - 42,0 0,13 - 0,54
Catapleita 30,3 - 31,6 0,01 - 0,02
Elpidita 20,0 - 20,3 0,01 - 0,02
Thortveitita 0,8 - 2,6 0,27 - 1,89
Eudialyta 12,2 - 14,3 0,01 - 0,05
Eucolita 12,2 - 14,5 0,02 ~ 0,06
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relacao Hf/Zr elevada, sendo baixa nas rochas alcalinas.

, As principais fontes de minerais de
zirconio sao encontradas nos Estados Unidos, na Australia e
no Brasil, embora depdositos significantes tenham sido encon
trados na India, na Maldsia e na Uniao Soviética.

O Brasil ocupa uma posigao privilegia
da dentre os palses detentores de reservas de zircdnio, sen
do os principais .inerais como fonte industrial o zircao
(conhecido co.ercialmente como zirconita), a baddeleyita e
0 caldasito.

O zircao & um ortosilicato de zircd
nio, principalmente concentrado nos pegmatitos graniticos e
especialmente em magma alcalina. Geralmente, contem 0,5 -
4 3 HE, assim como Fe»03; com 0,35% e CaC com 0,05 - 4 &8 e
algumas variedades contém lantaﬁideos, nidbio, tantalo, td
rio e uranio. O mineral pode apresentar varias cores, como
amarelo, vermelho~castanho e mais raramente verde, e iambém
podem existir variedades incolores. A densidade do zircao &
de 4,02 - 4,86 g/cm®, sua dureza & de 7,5 e um indice de re
fragao de 1,99. As principais reservas sao concentradas nas
regices do litoral brasileiro, mas um tanto distribuidas
nas areias dos Estados da Bahia, do Espirito Santo e do Rio
de Janeiro, onde, geralmente, aparecem em associagao com il
menita, rutilo, monazita e um nimero de outros minerais.

A baddeleyita & um dxido de zirconio
quase puro. B encontrada com 1% de uranio e 0,2% de torio,
também podendo apresentar contaminantes mecadnicos, como
8102, Fe203 e TiO2. Sua densidade varia de 5,4 - 6,02 g/cn’,
sua dureza & de 6,5 e um elevado indice de refragao. O Bra
sil @ conhecido como fonte comercial de baddeleyita no mun
do. O principal minério de zirconio produzido no Brasil & a
variedade de baddeleyita conhecida como brazilita, e a mnis
tura desse mineral com zircdo & conhecida comercialmente co
mo caldasito, sendo comercializado como zirkita.
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O caldasito contém aproximadamente
75 - 82 % 2r0;, 2 - 5% Pea03, 6 - 17 $ S0z, 1,3 -1,7 %
Al203 e 0,2 - 0,8 % TiO2. A ocorréncia dos principais depd
sitos pode estar localizada em regiGes do Planalto de Pocgos
de Caldas, MG, Cascata e Pocinhos e em Aguas de Prata, SP.

A produgao de minérios zirconiferos
brasileiros & apresentada na Tabela 2.

TABELA 2

PRODUGAO DE MINEBRIOS ZIRCONTFEROS BRASILEIROS®*)

ANOS - CONCENTRACXO (ton.)
1975 2925
: e ]
1976 3058
1977 4649
1978 4301

1979 12623

1.3. PROPRIEDADES GERAIS DE ZIRCONIO E HAFNIO

Diversas revisdes referentes ao zircd
nio e hafnio foram realizadas por pLUMENTHAL ¢} e outros®/
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%,12,39,%7); pa5s recentemente, BRADLEY e THORNTON'?) apre
sentaram uma revisao completa sobre os elementos.

1.4. ASPECTOS METALURGICOS

w B S U S I wia G a

:& a. .- .. .ops:M-produgdo de zircdnio como ..barras,
fios e chapas em estado purc & considerada uma tarefa aifl
cil, mesmo usando os melhores equipamentos. O zirconio & um
metal muito reativo para ser isolado, e, quando este & rea
lizado, & muito dificil assegurar que o metal nao esteja
contaminado com gases comuns como oxigénio, nitrogénio e va
por de &gua. A contaminagdo excessiva por estes resultara
num metal de grande fragilidade.

~

Varios processos de produgdo de zircd
nio metalico foram desenvolvidos, tais como aqueles usando
como agente redutor o 86dio, o calcio e o magnésio, métodos
eletroliticos e dissociagdo térmica de iodato, estando o
zirconio na forma de 6xido, haleto ou haleto duplo. No en
tanto, somente trés métodos podem ter alguma significdncia
comercial; em ordem de importancia sdo: : A
1) redugdo de haletos com cadlcio, sodio ou magnésio (33,83,
so)' ' -

2) decomposigao de iodato sobre filamento de metal de eleva
do ponto de fusio(12,%3,80)

3) processo eletrolitico de fluoretos duplos fundidos (13,
»s,80)
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1.5. PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

As propriedades fisicas do zircOnio e
hafnio sao significativas pela sua pureza. A Tabela 3 a
presenta algumas constantes fisicas. Embora o zircdnio apre
sente uma temperatura de fusao elevada, ele sofre uma mudan
ca de fase, a temperatura de 862 9C; que afeta as suas pro
priedades. ’

TABELA 3

CONSTANTES PISICAS DO ZIRCONIO E HAFNIO'®%/*7!

PROPRIEDADE ~ ZIRCONIO | HAFNIO
nimero atomico 40 72 ,
massa atdmica 91,22 o 178,49
ponto de fusdo, 9C 1830 t 40 2222 ¢ 30
ponto de ebuligdo, oC 2900 3100
densidade, g/cm’ 6,490 ¢ 0,001 13,09 £ 0,01

CiatiTuTo 07 PESOU'SAB ENFRGETICS E NUCLFARES ]
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A similaridade no comportamento quimi
co do zircdnio e hifnio & explicada pela configuragio ele .
tronica da valéncia, 4a? Ss e 5a? 63‘ para o zirconio e
hafnio, respectivanente. e pela senelham;a dos raios idni
cos dosions!,, sendo 0,74 e 0,75 X para o zirconio e haf
nio, respectiva-ente(“) . A valéncia destes elementos poder
ser 2, 3 ou 4 e a estabilidade de seus compostos aumenta
conforme aumenta suas valéncias. A valéncia caracteristica
é +4, todavia os compostos bi e trivalente sao conhecidos e
530 estaveis em estados sOlidos, e tem fortes propriedades
de redugao. Em solugGes aquosas ocorrem somente como ion te
travalente.

O zirconio tem grande afinidade por o
xigenio, com 0 qual reage prontamente, a reagao sendo in
fluenciada pela temperatura, pureza, tamanho da particula e
condigoes da superficie. O zixrconio em pO absorve oxigénio
a baixa temperatura (aproximadamente 180 ¢C) e reage rapida
mente a 450 -~ 800 oC. Forma-se na superficie do metal um
filme protetivo a baixa temperatura o gqual se dissolve ao
redor de 450 QC, permitindo assim mais absorgao de oxigeénio,
com formagao de uma camada espessa.

0O hidrogénio & prontamente absorvido
pelo mutal, o qual diminui com o aumento da temperatura a
pressao constante, com a formagao de uma solugao sélida de
hidrogénio em zirconio ou de hidretos de zirconio, como
ZxyH, 2raH, ZrH e ZrH,. O hidrogénio pode ser excluido do
metal por aquecimento a 1200 - 1300 ©C em alto vacuo. Rea
¢Oes entre nitrogénio e zirconio nao ocorrem a baixa pres
sac e 3 temperatura ambiente, mas a 400 ©C, a reagao & vaga
rosa e a 800 oC & rapida.

A absorgao de didxido de carbono ocoxr
re a 400 ¢C, e a B0O 9C & rapida. A formagao de carbeto &
esperada a elevadas temperaturas. O zircOnio reage rapida
mente com todos os halogénios, a temperaturas moderadas de
200 - 400 ©C, para formar tetrahaletos volateis. A amdnia
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reage com o w:tal a c°rca de 1000 °C para formar ZrsN2 e a
baixa temperatura pode ou nao haver reagao. A reagao com
didxido de enxofre ocorre lentamente a 500 9C, e a 600 oC &
muito vigorosa.

A quimica do zircnic em solugdes a
quosas, no entanto, & mais extensa, pois, em solugbes forte
mente acidas, encontra-se na forma de fon tetravalente
(z:“) que & extraido facilmente, e, em solugcies de baixa
conceixtragﬁo em acido, se hidrolisa sob formas menos extra_.i_
veis. Em pH zero ou maior, o zircdonio hidrolisa, formando o
fion zirconilo, zro’™t e complexos basicos, Zr (Oﬂ)r. Havendo
deficiéncia de acido, 0 produto de hidrGlise do zircdnio
provavelmente esta presente na forma de um coldide.

O cloreto de zirconio, 2rCl;, & muito
higroscopico, e & hidrolizado em solugdes aquosas e em ar
imido, com a formagdao de oxicloreto de zirconio, 2rOCl:z. O
complexo ZrOCl:.8H20 & est@vel em solugdes aquosas, que
cristaliza a partir de solugoes diluidas de acido cioridr_!._
co, e contém o ion Zr, (OH) ¢ (H,0) u”. Pode ser secado no ar
sem decomposigao, e, no ar seco, o hidrato perde algumas mo
léculas de agua e & convertido em 2rOCl:.2H.0.

0 sulfato de zirconio, 2r(SOs.):z, é
formado quando o 2rOz2 & aquecido com acido sulfiirico concen
trado. Sua dissolugao em agua & acompanhada pela hidrdlise
e por. formagao de complexos. Mesmo a baixa acidez, s3o for
mados complexos anidnicos e neutros muito fortes, alguns
dos quais podem ser poliméricos. Sua compasigiao pode ser ca
racterizada por 2r(SO,)2.nH;0, onde n =4, 5, ou 7.

‘ A formagao de nitrato de zirconio em
solugGes aguosas & muito complexa, pois, sdo varios os pro
dutos de hidrdlise formados pela dissolugao com &cido nitri
co. O nitrato de zirconio, de composigdo ZrO(NOj;):.2H20, &
o composto mais comum obtido em solugOes aquosas.

Os compostos de zircdnio, em solugdus
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aquosas, tém grande tendencia de hidrolisar em baixa concen'
tragao de acido, formando coldides. Deste modo, com a ad;
¢do de uma base & solugdo agquosa de um sal de zircdnio, to
do ele & precipitado na forma de uma substancia branca e g;
latinosa. E, se for tratado com gas amonia ou hidréxido de
‘amonio, também forma-se um precipitado similar.

Com a adigao de um carbonato & solu
¢do aguosa de cloreto de zirconio, forma-se o fon complexo,
2r203*". Um excesso de carbonato ao zircdnio precipita um
hidroxicarbonato de zircorio. O mesmo composto & formado
quando a solugdo de cloreto de zircOnio & adicionada i solu
cao de carbonato.

Porém, de um modo geral, a maior par
te das espécies de zirconio & de comportamento complexo,sen
do que as varias formas socb as quais o zirconio existe, em
solugies de processo, sdo pouco conhecidas devido a sua ten
déncia de hidrdlise, de formagao de complexos e coldides.

1.6, TOXIDADE

O zircdnio e o hafnio tém uma baixa
ordem de toxidade e, por essa razao, as limitacOes seérias
nd3o sao necessdrias no controle de seguranga, a menos que
sejam combinados quimicamente ou ligados com outros nate
riais que possuem um elevado gréu de toxidez.
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[.7. APLICAGOES NAO NUCLEARES

O zirconio metdlico, devido d sua ex
celente resisténcia a@ corrosao e propriedades mecinicas, pa
rece ter possiveis aplicagOes como material de construgao
na industria quimica, como trocadores de calor, reatores
quimicos e outros componentes.

_ Para usos eletrdonicos, o metal & co
nhecido como um excelente retentor na remogdo dos ultimos
tragos de oxigénio e nitrogénio dos tubos a vacuo; & tambem
empregado como inibidor de emissao, geralmente na forma de
uma cobertura de pd de hidreto de zircdnio. Em metalurgia,
varias ligas foram utilizadas. Estas incluem ligas de fer
ro-zirconio como desoxidantes e arrastadores na produgao de
ago; cobre-zirconio & utilizada para melhorar as proprieda

'des das ligas de berflio-cobre; silicio-zircdnio e ferro-si
1icio-zirconio sao usadas em metalurgia ferrosa.
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CAPTTULO II

ZIRCONIO E HAFNIO E SUAS APLICACDES NA AREA NUCLEAR

I1.1. CONSIDERAGOES GERAIS

A importancia industrial dos minerais
e de alguns compostos de zirconio aumentou consideravelmen
te, em anos recentes, particularmente nas industrias nuclea
res, devido ao seu uso como material componente de reatores
nucleares.

. A mais importante propriedade nuclear
do zirconio, que leva ao uso em reatores nucleares, € a sua
baixa secgao de chogue de absorgao de neutrons térmicos,sen
do de 0,18 barn. Com respeito ao hafnio, que ocorre junta
mente, apresenta elevada secgao de choque de absorgao de
néutrons térmicos, sendo de 105 barn, e isto leva & separa
¢ao dos dois elementos, a fim de serem aproveitados nas in
dustrias nucleares. '

Na Tabela 4 sao apresentados Os
valores de abundancia natural e as secgoes de choque de abd
sorgao dos isdtopos estBveis de zircOnio e hafmio.
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TABELA 4

ABUNDANCIA E SECQOES DE CHOQUE DE ABSORCAO
DOS ISOTOPOS DE ZIRCONIO E HAPNIO(!1,%?)

ISOTOPO nuunlncin ISOTOPICA SECCAO DE CHOQUE

(%) {barn)
%3¢ - 51,46 0,10 t 0,07
Myy 11,23 1,58 £ 0,12
‘2o, 17,22 0,25 ¢ 0,12
it - 2 17,40 0,08 * 0,04
¢zr 2,80 , 0,05 t 0,01
2T, atural ) 0,18 2 0,005
178e 0,18 390 * 55
176ue 5,20 , 15 = 15
V174f . 18,50 380 £ 30
170y¢ 27,14 75 10
VI%4¢ 13,75 - 0,34 £ 0,03
100+ 35,24 12,6 £ 0,7
E 4
anatural 105 3

manirvin pe PESQU'tan EVFRAEY
Je.p g

IC3E NURIEADR g ,
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Tem—-se produzido artificialmente isd
topos instiveis de zircBnio com nimeros de massa 86, 87, 88,
89, 93, 95 e 97, sendo os isOtopos radioativos mais . impor
tantes os com nimeros de massa 89, 95 e 97, com meias-vidas
de 79 horas, 65 dias e 17 horas, respectivamente. Estes sao
convenientemente usados para determinagao de tragos, além
de o *52r ser aplicado como tragador.

Os isdotopos radioativos do hdfnio po
dem ter numeros de massa 170, 172, 173, 175, 181 e 183. Os
tf?topos 179yl (t)/p = 19~s.), 1894¢ (t) )5 = 5,5 h.) e

nf ‘t1/2 = 42,5 dias) sao adequados para determinagao de
tragos. 0 '®’Hf & também usado como tragador e pode ser ob
tido facilmente pela reagao '®’Hf(n,y)’°*!HEf.

11.2, APLICAGOES NUCLEARES

Nas usinas nucleares, o combustivel
nuclear usado & revestido a fim de confinar a radioativida
de. As ligas de zircSnio se destacam na aplicag@o, como ma
terial de construqio, por sua elevada resisi_:éncia mecanica
3 alta temperatura e pressao, excelente resisténcia 3 corro
sao, resisténcia sob bombardeamento de néutrons e pela eco
normia de neutrons.

Atualmente, o zirconio torna-se um ma
terial nuclearmente importante pela capacidade mundial de
instalagdo de reatores nucleares resfriados a agua, particu
larmente por sua aplicagao no carogo dos reatores como BWR
(Boiling Water Reactor) e PWR (Pressurized Water Reactor),
‘sendo superior ao ago inox e niguel para aplicagOes como ma

et
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teriais de construgao. A vida @itil de ligas de zircdnio na
presenca de agua, a elevadas temperaturas, é medida pelo
tempo réquer:ldo para tornar-se quebradigo e & também influ
enciada pelas impurezas, tais como nitrogénio, carbono, ti
tianio, aluminio, hidrogénio e oxigenio(“ ) -

0 efeito do nitrogénio & muito pronun
ciado nas amostras, contendo mais do que 0,04 8§, e o mate
rial torna-se quebradigo emum curto prazo a 315 ©C se tes
tados na agua. Para minimizar, de um certo modo, este efei
to pode ser neutralizado pela adigio de estanho em guantida
de suficiente em relagao & de nitrogénio presente(” 1)

A presenca do carbono :lnplica em um
mau efeito na resisténcia & corrosao. O metal, com teor
maior que 0,1 §, torna-se fragil e um maximo teor de carbo
no proposto & de 0,04 8¢°2/°*) assim como para o  nitrogé
nio, uma pequena adigao de estanho & proveitosa para neutra
lizar o efeito do carbono. '

O zirchnio torna-se quebradigo guando
o titanio esta presente em gquantidade de 0,1 a 4 8, mas a
baixo ou acima destes valores, o metal tem boa resisténcia
a corrosao. A presenga deste elemento pode ser mantida sem
dificuldades a 0,008 8{22/23)

0 aluminio & prejudicial, sua influén
cia sendo pronunciada quando acima de 0,10 8, e um maximo
teor de 0,01(?2:7%) & proposto para assegurar excelente re

-

sisténcia & corrosao.

O efeito do hidrogénio pode ser consi
derado nocivo, porque um teor de 0,1 $ causa uma corrosao
mais rapida a 399 oC do que em amostras gque contéem 50 ppm
ou menos. A presenga do oxigénio tem somente um leve efeito
& corrosao quando presente a 0,5 §%.

Outros elementos de impurezas que s3c
prejudiciais, se presentes em gquantidade suficiente, 880
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calcio, magnésio, cloro e silicio. Geralmente, estes eiemeg‘
tos estao presentes em quantidades menores que 0,0025 § Ca,
0,0020 % Mg, 0,0015 % C1 e 0,0020 % Si. Todavia, o cobre e
o tungsténio sao inGcuos dentro dos limites da especifica
qio(’) e o ferro, o cromio e o nigquel sao proveitosos.

Apesar de as impurezas presentes no
metal, foram realizados varios estudos (1%,32,33) para desen
volver algumas ligas com umanpombinaqio de propriedades pa
ra operaqio em reatores nucleares, como Zircaloy-2, 2irca
loy~4, liga de Zr - 2 1/2 Nb e Ozhemmite, para reatores res
friados a agua e a liga Zirconio-30 para sistemas resfria
dos a didoxido de carbono. A composigao quimica destas ligas
& apresentada na Tabela 5.



5 - coMPOSIGKO QUIMICA DAS LIGAS DE ZIRCONIO(1®)

TABELA
ELEMENTO ZIRCALOY-2 ZIRCALOY—-4 ZIRCONIO-2 1/2 Nb ZIRCONIO-30 OZHENNITE 0,5
Estanho 1,2-1,72% 1,2 -1,7% 200 ppm max. 100 ppm max. 0,2 %
Ferro . 0,07 - 0,20 Z 0,18 - 0,24 % 800 ppm max. 500 ppm max. 0,1 %
Cromjo 0,05 - 0,15 2 0,07 - 0,13 % 200 ppm max. 100 ppm max. 200 ppm max.
Niquel 0,03 - 0,08 % 40 ppm max. 70 ppm max. 40 ppm max. 0,12
Fe + Cr + Ni 0,18 - 0,38 2 0,28 - 0,37 X - ) - -
Oxigenio 1000 - 1400 ppm 1000 - 1500 ppm 1000 - 1500 ppm 1000 -~ 1500 ppm 1000 - 1500 ppm
Nitrogenio 80 ppm max. 80 ppm max. 80 ppm max. 80 ppm max. 80 ppm wax.
Ridrogenio 25 ppm max. 25 ppm max. 25 ppm max. 25 ppm max. 25 ppm max. )
Hafnio 100 ppm max. 100 ppm max. 100 ppm max. 100 ppm max. 100 ppm max. )
Nidbio - - 2,5 - 2,9 % - - L
Cobre - - - 0,46 - 0,66 X -
Moliddenio - - - 0,5-0,6 X -

-

.61.
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CAPITULO III

METODOS DE SEPARACAO DE ZIRCORIO E HAFNIO

. A crescente demanda de zircdnio no
mercado mundial, em conseqiiéncia do desenvolvimento da in
distria nuclear, tem levado & necessidade da separagio de
zirconio e hafnio, em grande escala. De acordo com as espe
cificagoes usuais de pureza para o zirconio, ha i.ecessidade
de redugdo do teor de hafnio, a baixos niveis, em geral me

nor que 100 ppm(’).

Em vist: da necessidade de separagao
destes elementos, foram desenvolvidos e experimentados va
rios métodos, tais como: cristalizagao fracionada (2?/**},
destilagdo fracionada e sublimaQSO(""""), precipi tagao

(39,40) 5630:950(”'“5{, troca idnica (22,39,00)
(1;,1~,xs,zo,zx,3c,39,~~). ﬁeséﬁ

fracionada
e extragao com solventes
cou-se dentre eles o metodo de extragaoc com solventes como
um dos mais bem sucedidos industrialmente.

A primeira separagao de zirconio e
hafnio foi realizada p@la técnica de cristalizagao fraciona
da. A cristalizagdo fracionada & um processo de separagao
baseada nas diferengas comparativamente pequenas, nas s5olu
bilidades de compostos individuais de 2r e Hf. Foram ensaia
das neste metodo, grandes variedades de sais como fluoreto
duplo, oxicloreto ou oxibrometo, oxalato duplo com amonio
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ou potassio, sulfato duplo de potassio ou amdbnio, citrato e
acetilacetonato. Os processos mostraram baixa eficiéncia de
separagao. A técnica de fluoreto duplo, Ki:2r(Hf)Ps, foi uma
das que tiveram aplicagao industrial para produgao de zircd
nio de grau nuclear na Uniao SOViética(").‘ -

Os processos de separagao por precipi
tacao fracionada sao fundamentados, na maior parte, nas ei
ferengas das solubilidades de compostos de zircdnio e haf
nio e também nas diferencas das estabilidades de seus com
plexos. O 2r e Hf tém sido separados tanto com os compos
tos organicos quanto com os inorganicos, como acidos benzdi
co, tartarico, salicilico, fosfdrico e mandélico e seus de
rivados, hexacianoferrato (II) de s6dio e perdxido de hidro
génio. A eficiéncia de separagao & baixa, e nao sao aplica .
dos em escala industrial porgque nao s3o econdmicos, mas, em
certas condigoes, podem ser aplicados em trabalhos laborato
riais para a separagao dos dois elementos.

Os metodos de destilagao fracionada
baseiam-se nos diferentes pontos de ebuligao de compostos
@e complexos volateis de Zr e Hf sob pressao atmosférica.Fo
ram investigadas varias técnicas, como a de compostos de a
digao de 2rCls e HfCls com PCls ou POCls, de tetracloretos,
de alcoolato, sublimagao de tetracloretos e decomposigdo
térmica. Estes métodos apresentaram baixa eficiéncia.

A cromatografia de extragao & um pro
cesso de separagao baseado na distribuigdo dos componentes
entre duas fases liguidas, uma das quais & mOvel (aquosa) e
a outra, estacionaria (orgdnica), fixada em um suporte sdli
do. Foram desenvolvidas duas técnicas cromatograficas gque
sdo a de coluna de celulose e de silica gel. Em ambas as co
lunas, o hafnio @ preferencialmente retido na coluna. No en
tanto, estes métodos de extragao sao inadequados para uso
industrial devido a um grande numero de operagoes indivi
duais, inflamabilidade e riscos de explosao, mas, aparente
mente, encontram aplicagao laboratorial para preparar peque
nas quantidades de zirconio e hafnio puros e para determina
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cao analitica. Pela técnica de silica gel obteve-se uma pro
ducio de zircdnio, com teor de hifnio menor que 0,01 % (*¢)
e, assim, foi possivel obter uma separagao Otima em condi
¢oes laboratoriais oxcelentes modificando a preparaqao da
silica gel.

Os processos de separagao com resinas
catidnicas ou anidnicas tém apresentado melhor desempenho
na separagao de zircOnio e de hafnio. Em meio sulfiirico o
hafnio & melhor fixado na resina catiGnica do que o  zircd
nio, enquanto que, para os outros acidos inorganicos, o zir
conio & melhor retido na resina catidonica. Isso permite uma
separagao favoriavel de Hf-2r; usam-se colunas relativamente
pequenas, para reter o constituinte de menor percentagem na
mistura, Hf, o Zr passando no efluente. Em meio sulfirico,
o zirconio tem maior afinidade para resina anidnica. Portan
to, as técnicas de troca anidonica e catidonica sao de grande
valor analitico para separagao de zirconio e hafnio.

Recentemente, tem sido estudada troca
ionica pressurizada de elevada resolugao péra separar sulfa
tos complexos de zirconio e de hafnio, pela eluigao cromato
grafica de resina DOWEX 50W - X8 (15 a 25 um), com solugoes
de 3cido sulffirico’s22),

As técnicas de extragao com solventes
foram extensivamente investigadas para a separagdo de zircd
nio e hafnio, tais como as de complexos formados com 8-dice
tonas, com acido salicilico, com fosfato de tri-n-butila e
com tiocianatos. Dentre um grande niinero de métodos desen
volvidos, somente dois destacam-se em escala industrial: a
extragdo de nitrato de zircdnio pelo fosfato de tri-n-buti
la ¢ a extragdo preferencial de tiocianato de hafnio pelo
metil-isobutilcetona (hexona). Ambos os processos de extra
gao apresentam desvantagens como a degradagao de solvente,
corrosio excessiva nos equipamentos do sistema e a formagdo
de sdlidos que interferem em operagao continua do processo.

Apesar das dificuldades nos processos
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industriais, desenvolveu-se pesquisa tecnologica para obten
¢ao de Oxido de zirconio nuclearmente puro no CEQ/AOMIN, no
sistema fosfato de tri-n-butila em acido nitrico!%s), Utili
zou-se como material de alimentagao do processo o nitrato
de zirconilo, obtido do minério zircao, que & subproduto de
mineragao de monazita no Brasil.



CAPTTULO IV

ESTUDOS DE EXTRAGAO DE ZIRCONIO E HAFNIO
PELO SOLVENTE CETONA-HSCN

IV.1. DEFINIGOES DAS GRANDEZAS UTILIZADAS EM SISTEMAS DE
EXTRAGAO LIauiDo-LiquiDo

IV.1.1. COEFICIENTE DE DISTRIBUICAO

A extragaoc com solventes esta baseada
na distribuiga2o entre duas fases praticamente imisciveis.
De acordo com a lei de distribuicao de Nernst, se uma asubs
tdncia dissolvida se distribui entre dois Liquidos diferen
tes de pequena solubilidade mittua, a relagdo das concenira
coes do soluto em cada uma das fases, em equilibrio ¢ a uma
dada temperatuna, € independente de sua quantidade total.Em
outras palavras: o soluto possui um coeficiente de distri
buigcio constante, desde que ele tenha a mesma formula mole
cular nos dois solventes.

Esta lei de distribuigao, tal  como
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foi apresentada por Nernst, & sujeita a algumas criticas
por alguns autores gue apontam nela dois pontos fracos, que
sao: '

‘1) nao & rigorosa do ponto de vista termodinamico, e

2) somente e valida quando 0 soluto se apresenta, em ambas
as fases, sob a mesma forma quimica.

De acordo com a lei de distribuigio
de Nernst, a constante de distribuigao, K,, pode ser repre
sentada pela seguinte relagao:

lX]o

[x]a

KD=

onde: [Xx], e [X]a s3o as concentragdes do soluto nas fases
organica e aquosa, respectivamente.

A grandeza constante de distribuigao,
Kps também chamada de coeficiente de partigao, na pratica &
raramente constante; portanto, define-se o coeficiente de
particao termodinamico que leva em consideragio as ativida
des termodinamicas do soluto presente em ambas fases, ex
presso por:

KT - {axlo - [xlg, Yo - K, Yo
P £.993 PN [X]a va Ya
onde: Kg : coeficiente de partigao termodinamico,
{A,} : atividade termodinamica do soluto,
[X] : concentragdo do soluto,
Y ¢ coeficiente de atividade do metal,
a : fase aguosa,

o : fase orgénica, e
Kp : coeficiente de partigao.
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IV.1.2, RAZRO DE DISTRIBUICKO

A grandeza constante de distribuigao,
ja definida, somente & aplicavel quando o soluto se encon
tra, em ambas as fases, sob a mesma fOrmula molecular; nao
& aplicavel quando o soluto apresentar fenGmenos de associa
G20 ou dissociacao em uma ou ambas fases, assim como no ca
80 de ocorrerem interacoes entre o soluto e o solvente.

Porém, em aplicagOes praticas de ex
tracao, o interesse principal esta na fragao do soluto to
tal presente em uma ou em outra fase, sem levar em conside
rag¢ao seu modo de dissociagao, associagio ou interagio com
outras espécies dissolvidas. Define-se a razao de distribui
¢ao (D) do soluto, que representa a distribuigao total ou
estequiométrica do componente de interesse, entre as fases:

concentragdo total do soluto na fase organica
concentragao total do soluto na fase aquosa

Tratando-se de sistemas onde as condi
goes sao ideais, isto &, onde as espécies nao se associam,
nem se dissociam e nem tomam parte em reagdes com outros
componentes, a razdo de distribuigao torna-se igual & cons
tante de distribuigao.
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IV.1.3. FATOR DE SEPARAGRO

Considerando-se um sistema onde estiao
presentes dois metais (A e B) e que se formam complexos ex
traiveis com determinado agente complexante; a facilidade
ou a dificuldade em separa-los & medida pelo valor do fator
de separagao, gue & dado pela relacao entre as razoes de
distribuigcao dos metais A e B.

Dy

Dg

%(a/B)

onde: D, e Dy 830 as razoes de distribuigao dos metais A e
B, respectivamente. )

Quando, Dy = Dg 0 valor de a = 1, por
tanto, n3o havendo a separagao entre os dois metais. Quanto
maior o valor do fator de separagao, tanto mais facilmente
poderao ser separados os metais A e B.

1V.1.4. PERCENTAGEM DE EXTRACAO

Além da razio de distribuigao, a ou
tra grandeza que & extremamente importante para descrever o
comportamento de um sistema de extragao, @ a percentagem de
extragao. Esta grandeza representa a percentagem da quanti
dade total do soluto que estd presente na fase organica

e wse@nETIN G NG """"‘
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apds a réalizaqio da operagao de extragao.

quantidade total do soluto da F.0.

IE = - 100
quantidade total do soluto imicialmente presente na F.A.

A percentagem de extragcao ¢ a razao
de distribuigdo estido relacionados entre si da seguints ma
neira: -

100 D E
ou D=
D+ (Vay/Vp) {100 - B) (Vb/vh)

onde:
E : percentagea do metal extraido,
D : razao de distribuigao,
Va : volume da fase aquosa, e
Vo : volume da fase organica.
P.0. : fase organica
P.A. : fase aguosa

1V.2, NATUREZA DE ESPECIES DE ZIRCONIO E HAFNIO EM SOLUGOES

A natureza dos complexos de zirconio
e hafnio, no sistema cetona-HSCN de extragao, ainda nao es
ta definida sob ponto de vista quimico, porgque as espeécies
de zirconio em solugbes aquosas sdo caracterizadas pelo seu
grau de hidrdlise e pela sua tendéncia em formar ions com
plexos e poliméricos. A hidrdlise de zircdnio & apreciavel
mente afetada pela acidez. O aumento de acidez no sistema,
em solugdes diluidas (10"m) {¢/%), favorece a transformagio
do fon Zr(oﬁ);'x em Zr~+; e, além disso, ocorre a polimeri
zagao das espécies Zr(OH)x'x, aumentando o nimero das espé



cies em solugcoes concentradas. A Tabela 6 apresenta as
formas de zirconio em solugoes diluidas.

Em solugoes concentradas, as espécies
pol:l-ericas 520 presentes ea pH < 0ls,9) g presenca de &
nions complexantes, aumenta o numero de esp&cies presentes
no sistema, pois a extragao se desenvolve pela formacao de
um complexo entre o zirconio e o agente de extragao. Virios

(s,10,23,36,37,38,02)
pesguisadores " """ ¢ estudaram a natureza de
sirconio em meios cloridrico, tiocianato e sulfato.

scERIVER*?) estudou a formagio  de
complexos de tiocianatos de zirconio e hafnio pela extragao
com O solvente hexona; a partir de uma concentrat;ao dGo m
tal 10 ’M em meio @cido 2 M e de 2x10” !len-ioacldo 3,5
M, observou que as variacoes de retas log Dy = fxlog (SCN)
apresenta uma inclinagao de 4, consegientemente as espécies
extraldas neste sistema s3o M(SCN),, onde M = Zr ou Hf, de
acordo com a seguinte equagio:

moon)’'* + 4SCN + H == n(scN)s + H;0

As constantes de equilibrio para o
zirconio e hifnio sdo: (2 ¢ 0,1)10° e (8 ¢ 0,3)10%, respec
t:l.vapente.

A distribuigdo de zirconio e de haf
nio varia com as quantidades de ifons metalicos presentes no
sistema, gue implica na polimerizagao destes elementos na
fase aquosa; & definida pela seguinte relagao:

[Miscma ],
miom) ¥}, + [momsen*], + [polimero],

Dy



TABELA 6

FORMAS DE ZIRCONIO EM SOLUGOES DILUIDAS: NA AUSENCIA DE vreantes (11)

pH tONS E MOLECULAS
<0 2r**, 3r(oM)’* . (mondmeros),
0 -1 2c't, zeom’Y, zrom i, zrom?, ar(om)? (mondmeros)
1,0 - 1,5 zz(oH) ¥, 2r(OH)y (mondmeros)
1,5 - 4,0 Zr (OH)+ (mondmeros), [Zr(OH);-x] (polimeros, pseudocoloidais)
4,0 - 12,0 [2r(OH)s ], (cristais verdadeiros)
> 12,0 zlrconatos

.oco
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: fIons metalicos zirconio ou hifnio,
razao de distribuicao,

fase aguosa, e

fase organica.

o ¥ U X

Assim, constatou que o zirconio e haf
nio s3ao ligeiramente complexados em meio cloridrico, e o
acido tiocidnico presente na' fase aguosa & totalmente disso
ciado quando a acidez total & superior a 0,5 M. -

A constante de associacao de HSCN @&
definida pela seguinte relagao:

[scu]
[a¥] [scNT]

= 23,5

orsura‘?¢) considerou o seguinte meca
nismo na extragao de zirconio e hafnio por hexona-acido tio
cianico:

w4 2 scN” MO (SCN) , -

I

HSCN

e deduziu as seguintes relagoes:

[0™*] (scn”)’

[Mo(sCN) 2]

[u') [scn”)

|HSCN]
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s

[Mo(scw) 2]
D = 2
" Mo *la  + [mo(saw)a]a
[Hsen],
°n [ascN)a
[MO(sCN) 2] o
KH =
[Mo(scN) 2] 4
-z
] _ D¢ ) Kye (kg + [seN"}a)
HE/2r D, Ky lkye + [SON]Q)
onde: : Tons metilicos zirconio ou hafnio,

: Acido tiocianico,

: constante de dissociagao,
razdo de distribuigao,
coeficiente de distribuigao,
fator de separagao,

fase aguosa, e
fase organica.

0O ®» XU X = X

A expressao D, mostra a dependéncia
da razdo de distribuigao com a concentragdo do fon tiociana

to de ordem de poténcia 2.

'ORLAVA e colabs.(?s) estudaram a ex
tragio de tiocianatos de zirconio com ciclohexanona usando
os métodos de distribuigdo e espectroscopia infravermelha e
mostraram que o composto de zirconio hidrolizado, de compo
8icdo Zr (OH) 2 (SCN) 2.2CsH; 00.pH,0, & extraido.

A adigéo do fon sulfato foi emsaiado



.33,

por varios pesquisadores(""‘°"’) e verificaram uma dimi
nuicao na extragao do metal e melhor separagiao de zircdnio

e hafnio.
A formagao dos compostos de ze'* e

HE'* com o fon sulfato & definida pela constante de estabi
lidade, B, como, ‘

MA

by . ;n j+(“-nj)

Mj+ (~-nj )

M%) (a3

onde: A : concentragao de ligante,

Wl
o

nimero de ligantes associados a ions metalicos,
. .
n : carga de ligante.

As constantes de estabilidade de zir
conio e de hafnio para as seguintes reagGes saole, 100,

zr't 4+ HSOw == zrsoit + w* 8; = 4,6 x 102
L - + o

Zr + 2HSO, == 72r(SOs)2 + 2 H B, =2,4 x10 .-
[ -

He't  + Hsoy = mgsoit + wt 8y = 110 , e
[
+ =5 x 10° .

HE + 2 HSOy == Hf(SOs)z + 2 H' 82

Os valores de Bie B2 do hatnio sao me
nores que a do zirconio, numa mistura de 2r e Hf, a forma
¢ao de complexos de zircdnio & favorecida. '

Todavia, a complexidade de ecspécies
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presentes na solugao aumenta com a presenga do Ion sulfato,
formando polimeros. Segundo BLUMENTHAL(S-‘), quase todos os
compostos de zircdnio com os Ions sulfato sao considerados
coro derivados de sulfato de acido metazirconico hipotéti
co, H22rO3. Na substituigao de grupos de hidroxila ou oxo
pelo sulfato, obtiveram compostos tais como HSO, ZrOOH,
(HSOW ) 22rO, (HSO.)12xOH e (HSO,)s2r, todos eles conhecidos.
Porém os trés tCltimos s3ao estaveis em solugGes de elevada
concentragao de acido sulfirico. Em baixa acidez, monosulfa
to de zirconilo polimeriza na forma de Zr:0:2(SOs)2.5H20 ;
neste processo de polimerizagdao forma a estrutura como

2 °
-2r-0-3r-

e seus dois atomos tornam-se dihidratados; assim como
anions monosulfato de zirconilo podem combinar atravées do
fon sulfato com a formagao da estrutura

0 o )
-2r-0-S8=-0-13r - .
)

Assim, o tamanho, a complexidade e a configuragao molecular
das espécies poliméricas que formam dependem das condigles
fisicas e quimicas. As espécies poliméricas, fregientemente,
requerem longos nomes para indicar sua natureza estrutural;
entao estes foram representados. pela forma HnZrn0p (SOu) g
rH20 e pela reptesentaqio numérica. Nos compostos que sao
representados pelos nimeros nmqr, o valor de p torna-se im
plicito pelos valores de outros subscritos. E em alguns com
postos oxo torna~se hidroxo, este tambem & indicado pelos
valores n, m e g com sinal negativo; em compostos altamente
hidratados, em que o nimero de grupos aquosos & de dois di
gitos, & indicado com um trago acima destes dois digitos,
como por exemplo:
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.o

formula molecular representagao numérica
2r205504 ‘ 0210
HZxrOOHSO, 1110
H22r0(S0s) 23H20 ' 2123
(OH) 2Zx40s (SO4) 5 .14H20 -24314

IV.3. EXTRAGAO LE TIOCIANATOS DE ZIRCONIO E HAFNIO  PELOS
SOLVENTES: ETERES E CETONAS

FISCHER e CHALYBAEUS(!%,1%) estudaram
a extragdo de tiocianatos de zircdnio e hafnio com &ter dai
etilico e verificaram a extragao preferencial de tiocianato
de hafnio. '

OVERHOLSER e colabs. (?7/2%) egtudaram
varios efeitos de zircdnio e hafnio pelo solvente @eter die
tilico-HSCN, tais como os efeitos de acido sulfiurico e a
concentragao de sulfato de amdnio, e de dcido cloridrico e
a concentragdo de sulfato de amdnio. Os resultados mostra
ram alta percentagem de extragao dos metais em meio clorl
drico, e em auséncia de ions sulfato a separagao dos metais
& ineficiente. E verificaram que o solvente éter dietilico
n3o teria aplicagao industrial devido & solubilidade do sol
vente em Agua, a volatilidade e inflamabilidade; assim, pesg
quisaram outros solventes para substitui-lq. O mesmo fato
foi observado por LEADERS(27/2®) Em ambos os casos observa
ram que as cetonas apresentaram um elevado fator de separa
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¢30, e o solvente que melhor se destacou foi metil-isobu
til-cetona (hexona).

GRIMES e colabs. ') estudaram os e
feitos da decomposigao de acido tiocidnico em solugGes aquo
sae organica, e cbservaram que a decomposi¢ao de HSCN pode
sexr acelerada pela presenga do ferro ou em contacto com . o
ar, tendo os produtos de decomposigdao, como o acido isotio
cianico e o acido isopertiocianico.

LEADERS e colabs."" desenvolveram o
processo que utiliza uma solug¢ao de HSCN em uma mistura de
hexona e acetato de butila para extragao de hafnio em uma
solugio de Zr - Hf - SO» - SCN - H' - mHY .

BARTON e colabs.(?) estudaram a varia
¢ao do coeficiente de distribuigao do zirconio e do hafnio
no sistema hexona-HSCN. Mostraram que a variagao da concen
tragdo de tiocianato de amdnio implica somente num pequeno
efeito no fator de separagao em relagao a concentragdao do
sulfato; verificaram que a distribuicao de tiocianatos de
zirconio e hafnio, entre as fases aquosa e organica, € uma
fungdo da concentragao do metal.

FISCHER e colabs. (12,1} apresentaram
um estudo sobre coeficientes de distribuigao de zircdnio e
hafnio entre solugdes de acido tiocidnico em agua e em hexa
nona. Os resultados mostraram que os coeficientes de distri
buigao dos metais diminuem com o aumento da concentragao do
metal e com elevada concentragao do ion hidrogénio. Estuda
ram, também, os efeitos do fon cloreto e do fon sulfato,sen
do que a influéncia do Ion cloreto em solugdes aquosas &
muito pequena, enguanto o sulfato favorece a separagao dos
metais.

LEADERS {29) resumiu o processo de se
paragdo de zircdnio e hafnio estudando varios fatores, como
extragdo de complexos metdlicos de tiocianato, solvente,cor
rosao do sistema, reciclos de solvente e de tiocianato e

. . EQAETIC S E BUSLE AFES
"V imemTuin o= PESOV cAuRNERSE
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custos de produgao.

xox{2"), em 1950, fez estudo de va
rios materiais de revestimento de equipamento para minimi
zar os problemas de corrosao na operagao do processo.



.38,

-

CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL

V.1. EQUiPAMENTO

Y.1.1. SISTEMA DE EXTRACAO

. O sistema de extragao consistiu de um
conjunto de funis de separagao de vidro, com 60 mm de diame
tro interno e de 250 mm de altura util. Estes foram monta
dos numa armagao que dispunha de varios mandris, onde foram
acoplados os agitadores de vidro, e ligados diretamente a
um motor elétrico. A Figura 1, ilustra a montagem do e
guipamento experimental.
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FIGURA 1 - MONTAGEM DO SISTEMA DE EXTRAGKO DO 2r E -Hf
PELO SOLVENTE HEXONA-HSCN.



V.1.2. ESPECTROMETRO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

Usou-se o espectrOmetro da Rigaku Den
ki Co. Ltda, modelo semi-automatico B-3, consistindo de
trés unidades acopladas:

1) gerador de poténcia de 3 kW (60 kV - 50 maA),

2) espectrometro de fluorescencia de raios-X, consistindo
em esséncia de tubo de raios-X, porta amostras, colimador,
cristal analisador, detector e gonidmetro. O colimador pri
mario, o cristal analisador e o colimador secundario se a
cham dispostos de modo a cumprir a lei de Bragg a medida
que faz girar o gonidmetro, e

3) painel de circuito eletrdnico contendo analisador de pul
sos, contador de pulsos, temporizador e registradores.

V.2, REAGENTES

V.2.1. OXICLORETO DE ZIRCONIO

Prepararam-se as solugOes de oxiclore
to de zirconio a partir de oxicloreto de zirconio comercial
purificado pelo método de cristalizagio fracionada. O produ
to comercial foi fornecido pela NUCLEMON - Nuclebrds de Mo
nazita e Associados Ltda, da Usina de Santo Amaro - com as
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seguintes caracteristicas:

COMPOS.1CRO

2x02 _ 41,4
Fe20s . 0,02
TiO2 nao encontrado
H20 (40 9C) 52,7
Perda ao fogo (900 9C) total 58,5

5102 0,03
Cloreto . ' existe
Aspecto amarelado

Para a purificagao do concentrado co
mercial, fez-se a adig3o de acido cloridrico 1 M até a sua
completa dissolugdo e filtrou-se a quente para eliminar os
residuos insoliiveis e silica presentes na solugao. O filtra
do foi concentrado por aguecimento e fez-se a adigao contro
lada de acido cloridrico até a sua precipitagao em cristais,
ZrOCl, .8H,0. Os cristais foram filtrados em placa poxosa e
o rendimento destes cristais foi de 60 %. Os cristais
2r0Cl..8H,0 obtidos foram, novamente, dissolvidos em acido
cloridrico para recristalizagao. Repetiu-se novauente esta
operagao de recristalizagido para obter cristais de 2rOCl..
8H,0 de elevada pureza, com rendimento final de 30 %. Anali
sou-se o produto final e determinou-se a relagao 2r:Cl e
tracos de ferro, constatando-se 0 seguinte resultado:

relagdo 2r:Cl = 1:2
tragos de Fe = ausente
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As demais substancias quimicas e o
solvente metil-isobutil-cetona usados foram de grau reagen
te.

V.3. PROCEDIMENTOS

Poucos trabalhos -tém sido realizados
sobre a degradagdo de acido tiocidnico{1%+33.,3¢); constata
ram que o acido tiocidnico acima de -10 oC torna-se instd
vel e produz HCN e acido politiocianico, a degradagao de
HSCN aumenta em elevadas temperaturas, pela concentragao de
HSCN e pela influéncia das impurezas presentes, como a do
ferro que & grande. Por estas razdes a fase aquosa e a fase
organica dos experimentos subseqiientes foram preparadas no
ato do uso.

V.3.1. PREPARAGAO E EQUILIBRIO DAS FASES

V.3.1.1. PREPARAGAO DA FASE AQUOSA

Preparou~se a solugao da fase aquosa
adicionando-se guantidade desejada de solugOes padronizadas
de acido cloridrico, de oxicloreto de zirconio, de tiociana
to de amdnio e de sulfato de amonio, respectivamente. Com
pletou-se o volume desejado com dgua Adestilada-

aegca € 8000 L ARES
X e PAROUISAS ENERTE T
fag  ATU T L S A
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V.3.1.2. PREPARACAO DA FASE ORGANICA

Preparou-se a fase organica dissolven
do-se quantidade desejada de tiocianato de amOnio em acido
cloridrico 6 M para obter acido tiocianico. Nessa solugao
juntam-se 250 ml de hexona e agitou-se durante 3 minutos a
temperatura ambiente. Decantou-se e transferiu-se a fase a
guosa para um outro funil de separagao contendo 250 ml de
hexona e faz-se a segunda extragao. Repete~se esta operagao
de extracao mais uma vez. Reunem-se as fases organicas e
completa-se o volume desejado com hexona, assim obtendo-se
uma solugdo de HSCN em hexona. Fez-se a analise de HSCN pre
sente em hexona por acidimetria.

V.3.1.3. EQUILIBRIO DAS FASES

Carregaram-se as fases aquosa e orga
nica pela parte superior do funil de separagao; apds o car
regamento, iniciou-se a agitagao com velocidade constante
de 450 rpm a temperatura ambiente por 5 minutos. Decanta
ram-se e separaram-se as fases agquosa e organica.

Precipitou-se a fase agquosa com o hi
droxido de amonio, filtrou-se e lavou-se com a solugaoc di
lufda de hidrdoxido de amonio (1 ) e dissolveu-se em acido
sulfurico 10 %.

Reverteram-se os metais da fase orga
nica com acido sulfiirico 10 §.

Analisaram-se as solugSes para Oxidos
‘totais e determinou-se a concentragdo do zirconio e do haf
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nio pelo método de fluorescéncia de raios-X.

V.3.2. CONTROLE ANALITICO

V.3.2.1. ANALISE DE ACIDO TIOCIANICO DA FASE ORGANICA

Fez-se a analise de acido tiocidnico
por acidimetria. Pipetou-se uma aliquota de 2 ml da fase or
ginica e homogeneizou-se com 50 ml de &gua destilada. Titu
lou-se com uma solugao de hidrdxido de sddio 0,1 M.

Vv.3.2.2. DETERMINACKO DE OXIDOS TOTAIS

Determinaram-se os Oxidos totais por
gravimetria, precipitando os metais com hidrdoxido de amonio.
Lavou-se o precipitado com uma solugdo diluida de hidrdxido
de amonio (1 %), secou-se e calcinou-se o precipitado a &xi
dos .

V.3.2.3. DETERMINAGAO DE CONCENTRAGAO DO ZIRCONIO E DO HAF
NIO

Determinou-se a concentragdao do %r e
do Hf pelo método de fluorescéncia de raios-X. Tomando-se u
ma aliguota contendo aproximadamente 800ug dos metais e di
luiu-se com uma solugdo de acido sulfiirico 4 % até 10 ml. A
dicionaram-se 5 ml de solugdo fria de cupferron 1 4, -recen
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temente preparada. Filtrou-se o precipitado a vacuo, lavou-
se com agua destilada, secou-se e adaptou-se em porta amos
tras para analise de fluorescéncia de raios-X.

O espectrometro foi operado com 50 maA
e 20 kV de excitagao, utilizando o tubo de tuhgsténio.Usou-
se o0 cristal analisador de LiF(200). Mediram-se oOs raios
fluorescentes com detector de cintilagao NaI(Tl). Realiza
ram-se as contagens com o tempo fixo de 100 segundos. Medi
ram-se as intensidades de raios-X fluorescentes para o zir
conio e para o hafnio nos seguintes angulos: para © zircd
nio, Kq, = 22,56° e a radiagao de fundo = 22,8°, e para o
hafnio, Lg, = 39,94° e a radiagao de fundo = 40,20°, respec
tivamente.
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CAPITULO VI

RESULTADOS E DISCUSSAO

VI.1, ESTUDO DO EFEITO DA VARIAGAO DO TEMPO DE CONTACTO

Estudou-se, inicialmente, o tempo mi
nimo de contacto que permite atingir o equilibrio entre as
fases, variando-se o0 mesmo de 15 segundos a 10 minutos en
tre solugao contendo oxicloreto de zirconio de  composigao
natural em 0,17 M e acidez livre de 1,22 M na fase aquosa
e uma mistura de hexona e HSCN 1 M na fase organica. 0Os re
sultados sao mostrados na Figura 2. Observou-se que o equi

librio das fases & rapida, mas por questdo de seguranga, fi
xou-se o0 tempo de contato em cinco minutos para os demais
experimentos.

Nota-se pela Pigura 2 que aumentando
o tempo de contacto das fases ocorre uma diminuigao da ex
tragao dos metais. Este efeito & devido ao sistema de extra
¢do aherto, e o HSCN em contacto com o ar se decompoe dimi
nuindo a extragio dos metais.
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VI.2, ESTUDO DO EFEITO DA CONCENTRAGAO DE TIOCIANATO DE AMD
NIO E ACIDEZ LIVRE NA EXTRAGAO DOS METAIS

VI.2.1. INFLUENCIA SOBRE O GRAU DE EXTRACKO DOS METAIS

Realizaram-se experimentos variando
as concentragoes de tiocianato de ambnio no intervalo de
0 - 3,5 M e de acidez livre de 0,1 - 1,5 M e mantendo a con
centraqio dbs metais de composigao natural em 0,17 M, na
fase aguosa, e a concentragao de HSCN 1 M em hexona na fase
organica. Os resultados estio na Tabela 7 e mostrados
nas Figuras 3 e 4. i

Observa-se pela Figura 3, que a perx
centagem dos metais extraidos aumenta no sentido de altas
concentragOes de tiocianato de amonio, para todos os valo
res de acidez livre estudados.

Pela Figura 4, nota-se que aumentando
a acidez livre da fase aquosa resulta no decréscimo da ex
tragao dos metais com a concentragao do fion tiocianato fi
X0, e aumentando a concentragao de tiocianato este efeito
nao & tdo acentuado. O efeito do decréscimo na extragao
dos metais com o aumento da acidez em baixas concentragles
de NH,SCN & devido 3 presenga dos Ions hidrogénio que com
ions tiocianatos livres, forma HSCN e conseqguentemente di
minui a formagao de complexos extraiveis. Para elevadas
concentragdes de tlocianato ocorre a formagao de HSCN na fa
se agquosa mas ainda tem suficientes fons tiocianato 1livres
para formagao de complexos dos metais e conseqilentemente au
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‘TABELA 7

INFLUENCIA DA CONCENTRAGCAO DE NH,SCN E ACIDEZ LIVRE

NA EXTRAC_m DOS METAIS

ACIDEZ LIVRE
NHsSCN (M) 1,22 0,63 0,18
(M)

METAL EXTRAIDO (%)

0 3 6 11
0,52 9 15 30
1,05 21 37 61
1,74 52 74 86
2,62 86 94 95
3,49 96 98 98
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.o

menta a sua extragao.

Observou-se a instabilidade da fase
aquosa durante a extragao, a qual & caracterizada pela de
composigao de HSCN. A decomposicao de HSCN & favorecida pe
las elevadas concentragoes de NH.SCN e de acidez livre.

VI.2.2. INFLUENCIA DA CONCENTRAGRO DE TIOCIANATO DE AMONIO
E ACIDEZ LIVRE SOBRE A RAZAO DE DISTRIBUIGAO DO ZIR
CONIO E DO HAFNIO

Este trabalho tem finalidade de apli
cagio tecnoldgica. Portanto, o estudo da razio de distribui
g¢ao do zircdnio e do hafnio com a variagao da concentragao
do tiocianato e de acidez livre restringiu-se ao grau de ex
tragdo menor que 80 %.

Poram estudadas distribuigOes dos mes
mos variando-se as concentragoes de NH,SCN no intervalo de
0 - 2,0 M e mantendo-se as concentragoes dos metais e de
acidez livre da fase aguosa e a composigcao da fase organica,
como anteriormente. Os resultados sao apresentados na Tabe
la 8 e mostrados nas Figuras 5, 6 e 7.

Pelas Figuras 5 e 6, observa-se que
as razdes de distribuigdo do zirconio e do hafnio aumentam
com o aumento da concentragad do tiocianato de amdnio, e os
valores da razio. de distribuigao sio mais elevados em bai
xas concentragoes de acidez livre na fase aquosa.

Nota-se pela Figura 7, que o fator de
separagao diminui com o aumento da concentragao de NH,SCN.
Os valores de fator de separagao sdo maiores em altas con
cenéraq&es de acidez livre e-a sua variagao com a concentra
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TABELA 8

INFLUENCIA DA CONCENTRAGXO DE NH4SCN E ACIDEZ LIVRE
NA RAZAO DE DISTRIBUIGAO DO 2r E DO Hf NA EXTRACEO

ACIDEZ LIVRE
NH, SCN (M) 1,22 0,63 0,18
(M)
Due | Par a Pue | Pzr o Dye | Dzr a
0 0,06 | 0,01 { 6,0 ¢c,1 ] 0,02 5,0 0,20 0,04 | 5,0
0,52 0,20{ 0,03 | 6,7 0,3 | 0,051} 6,0 0,59 | 0,13 | 4,5
1,05 0,52| o,08 | 6,5 0,9 | 0,20 | 4,5 1,70 | 0,50 | 3,4
1,74 2,00 0,35 | 5,7 1,9 | 0,90 | 2,1 - - -

.ES-
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g¢ao de tiocianato ndao € tao acentuada.

Pelos resultados obtidos neste traba
lho, verificou-se que a adigao de Ions tiocianato favorece
a extragao dos metais, mas nao necessariamente a separagao
destes. Isto pode ser explicado pelo fato de que a variagao
da razao de distribuigdo do zirconio & maior do que do haf
nio, assim diminuindo o fator de separagao. Observagao se

melhante foi verificada por varios pesquisadores Gis,19,30,
a2, n6)

V1.3, ESTUDO DO EFEITO DA VARIAGAO DA RELAGAO SULFATO/METAL
E ACIDEZ LIVRE NA EXTRAGAO DOS METALS

VI.3.1. INFLUENCIA SOSRE O GRAU DE EXTRAGAO DOS METAIS

Realizaram-se experimentos mantendo-
se condigGes experimentais de concentragoes dos metais e de
acidez livre na fase aquosa e a composigao da fase organica,
como anteriormente. Variou-se a relagao sulfato/metal no in
tervalo de 0 - 3,5 e mantidas as concentragoes de NH,SCN em
1,74 e 3,49 M, respectivamente. .

Os resultados experimentais obtidos
nas concentragoes de NHy,SCN em 1,74 e 3,49 estao nas Tabde
las 9 e 10 , respectivamente, e nas Figuras 8 e 9.

Os resultados mostrados na Figura 8
indicam gque a extragao dos metais decresce no sentido de al
tas relagoes sulfato/metal e este efeito & mais acentuado



INFLUENCIA DA RELAGAO SULFATO/METAL E ACIDEZ LIVRE

TABELA 9

NA DETERMINAGCAO DA EXTRAGAO DOS METAIS,

MANTIDA A CONCENTRACAO DE MNH,SCN EM 1,74 M

ACIDEZ LIVRE

[s0"] (M) 1,22 0,63 0,18
metal
METAL EXTRAIDO (%)
0 52 74 86
0,41 28 38 43
0,83 20 26 29
1,24 15 18 15
1,66 13 - -
2,48 9 - -
3,31 7 - -

.58.



TABELA 10

INFLUENCIA DA VARIAGEO DE RELAGEO SULFATO/METAL E
ACIDEZ LIVRE NA DETERMINAGEO DA EXTRACKO DOS METAIS,
FIXADA A CONCENTRACAO DE NH,SCN EM 3,49 M

ACIDEZ LIVRE
[sos~] (M) 1,22 0,63 0,18

metal

METAL EXTRAIDO (%)

0 96 98 98
0,41 83 83 81
0,83 7 68 65
1,24 62 s7 | s2
1,66 53 - -
2,48 43 - -

3,31 32 - -
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a baixa'concentraQEO de sulfato. A extragao dos metais €
mais elevada em altas concentragoes de NH.SCN (Figura %).Es
te efeito da diminuicao na extragao dos metais & devido a;
fato de que o ion sulfato forma complexos nao extraiveis
com os metais zirconio e hafnio, diminuindo assim a sua ex
tragao. -

Nota-se pela Figura 8B um decréscimo
dos metais extraidos com o aumento da acidez livre e este
efeito torna-se reverso quando se aumenta a concentragao de
tiocianato (Figura 9).

Verificou-se a instabilidade da fase
aguosa durante a extragao, pela precipitagdo de sulfato ba
sico dos metais em alta concentragdo do fon suifato. Portan
to, @ baixa acidez, procurou-se trabalhar com relagao sulfa
to/metal de até 1,25, cujo efeito & menor. |

V1.3.2. INFLUENCIA DA VARIAGAO DA RELACAO SULFATO/METAL E
ACIDEZ LIVRE SOBRE A RAZAO DE DISTRIBUICAD DO ZIRCO
N10 E HAFNIO

Com a firalidade de obter a curva de
equilibrio de zircdnio e de hafnio, foram estudadas as ra
20es de distribuigao dos mesmos variando-se a relagao sulfa
to/metal no intervalo de 0 - 2,5 e mantendo-se as  COmposi
¢Oes das fases aquosa e organica como nas condigCes anteric
res. .

Tentou-se realizar a determinagio das
razoes de distribuigdo dos metais em alta concentragao de
tiocianato de amdnio (3,49 M). Todavia, notou-se precipita
¢3o0 de metais basicos na fase aquosa, Esta precipitagio &
devido a diminuigao de acidez na fase aquosa durante a ex
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tragao pela diminuigdo de ion hidrogénio com a formagao de
HSCN na presenga do Ion tiocianato em excesso, assim crian

do as condigoes favoraveis para precipitagao de sulfato ba
sico. '

Os resultados experimentais obtidos
com a concentragao de NH4SCN sao apresentados na Tabela
11 e nas Figuras 10, 1l e 12,

Observa-se na Figura 10 que a razao de
distribuigao do zirconio decresce com o aumento da relagao
sulfato/metal. O aumento da relagao sulfato/metal favorece
a formagao preferencial de complexos nao extraiveis de zir
conio com ions sulfato, e consegiientemente diminui a sua ex
tragao. Em solugoes com elevada acidez livre, o decréscimo
da distribuigao do zirconio & continuo, mas em baixa acidez
o decréscimo no inicio & acentuado.

Pela Figura 11, nota-se que os valo
res de razao de distribuigao do hafnio também diminui com o
aumento da relagao sulfato/metal. Aumentando-se a relagdo
sulfato/metal e a acidez livre o decréscimo da razao de dis
tribuigdo @ continuo, enquanto que diminuindo-se a acidez e
elevando a relagao sulfato/metal este decréscimo no inicio
é acentuado e tende depois a valores constantes. Este efei
to @ devido 3 competigao de Ions tiocianato com ions sulfa
to e {ons hidrogénio para a formagao de complexos extrai
veis, resultando no decréscimo ou no aumento da sua extra
¢ao dependendo da concentragao do tiocianato ou do sulfato.

A Figura 12 mostra que o fator de se
paragao aumenta no sentido de elevadas concentragdes de sul
fato. Varios pesquisadores estudaram a complexagao de Zr e
HE com sulfato'®s®/19,1%) 0s valores das constantes de e3
tabilidade do Zr s3ao maiores que as do Hf (para o Zr:

By = 4,6 x 10% e B2 = 2,4 x 10" , e para o lif:

B1 = 110 e Bz =5 x10%)., Portanto o aumento na rela
gao sulfato/metal favorece a formagao de complexos nao  ex
traiveis do zircdnio e assim diminul a sua extragao em rela

[ INSTITUTO 0% PEgOy-aas N ——
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INFLUENCIA DA VARIAGAO DA RELAGAO SULFATO/METAL E ACIDEZ LIVRE

TABELA

11

NA RAZAO DE DISTRIBUICAO DO Zr E DO Hf

ACIDEZ LIVRE
[so"] (M) 1,22 0,63 0,18
metal
Dpe | Par | © Dys | Dy @ Dye | Par o

0 1,3 0,20) 131 1,909 |21 6,9 | 2,00 | 3,5
0,41 1,2 | 0,08 15 2,0 | 0,2 | 10 1,6 | 0,24 | 6,7
0,83 1,1 | 0,05 22 1,7 { 0,1 | 17 1,8 | 0,13 | 14
1,24 1,0 | 0,04| 25 1,4 | 0,06 | 23 1,8 | 0,05 | 36
1,66 0,8 | 0,03} 27 - - - - - -
2,48 0,8 | 0,02 40 - - - - - -

“p9°
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VI.4. ESTUDO DO EFEITO DA VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE ACIDO
TIOCIANICO NA FASE ORGANICA SOBRE A RAZAO DE  DISTRL
BUIGAO DO ZIRCONIO E DO HAFNIO

Os experimentos foram realizados va
riando-se a relagao sulfato/metal no intervalo de 0 - 1,5 e
mantendo as concentragoes dos metais, de composigao natural,
em 0,17 M, de tiocianato de amonio 1,05 M e acidez livre
0,63 M na fase agquosa e a concentragao de HSCN de 1 e 2 M
em hexona na fase organica. Os resultados experimentais sdo
mostrados nas Piguras 13, 14 e 15,

Observa-se pela Figura 13 que a razao
de distribuig3ao do zirconio diminui com as altas concentra
g¢oes do sulfato, para ambas as concentragdes de HSCN da fa
se organica. Os valores de Dz, sao menores para HSCN 1 M do
que para HSCN 2 M em hexona. Isto & devido ao aumento de
HSCN na fase organica que, em consegiiéncia, favorece a for
magao de complexos dos metais na fase aguosa.

Nota-se pela Figura 14, que os valo
res de razao de distribuigao do hafnio sdo maiores para as
concentragoes de HSCN 2 M do que para HSCN 1 M em hexona e
a distribuigdo do hafnio mantém-se praticamente constante.

Verifica-se pela FPigura 15 gue o f£a
tor de separagdo aumenta com o aumento da relagao sulfato/
metal e os valores do fator de separagao sao maiores em bai
xa concentragio de HSCN em hexona.
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Pelos resultados observou-: 2 que, au
mentando-se a concentragao de HSCN na fase organica, aumen
ta-se a extragao dos metais. Este efeito & semelhante quan
do se aumenta a concentragao de NH,SCN na fase aquosa. Toda
via, o aumento na concentracao de HSCN aumenta a sua polime
rizaqao("). Esta mesma observagao foi verificada por ~ vé
rios pesquisadores(1*,17,3¢) .

VI.5, ESTUDO DO EFEITO DA VARIAGAO DE CONCENTRAGAO DOS ME
TAIS NA FASE AQUOSA SOBRE A RAZAO DE DISTRIBUIGAO DO
ZIRCONIO E DO HAFNIO

Os experimentos foram realizados va
riando-se a relagao sulfato/metal no intervalo de 0 - 1,5 e
mantendo-se as concentragoes de tiocianato de amonio em 1,0
e 1,7 M e concentragoes dos metais em 0,17 e 0,35 M e aci
dez livre em 0,18 M na fase aquosa. Usou-se hexona com aci
do tiocianico 2 M como fase organica.

03 resultados de distribuigao do zir
conio e do hiafnio se encontram nas Figuras 16 e 17.

Pela Pigura 16, nota-se que a razao
de distribuigao do zirconio & menor para altas concentra
¢oes dos metais e comportamento semelhante & verificado tam
bém para hdfnio (Figura 17). A distribuigdo do zirconio e
do hafnio diminui com o aumento da relagao sulfato/metal e

esta diminuigdo & mais acentuada em baixas concentragoes
dos metais (Figuras 16 e 17).

Observa-se pela Figura 18 que o fator
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de separagéo aumenta com 0 aumento da concentragao dos me
tais e com a relagdo sulfato/metal. Mantendo-se constantes
as concentragoes dos metais verifica-se que o fator de sepa
ragao sao maiores para baixas concentragbes do tiocianato.
O aumento do fator de separagaoc com o aumento das conéentrg
¢oes dos metais & devido a diminuigao na concentragao dos
fons tiocianato livres, e esta influi a distribuigao do
zirconio mais do que a do hafnio, pois a constante de forma
gao de complexos de ions tiocianato com o hafnio & maior em
relagdo & do hatnio *?) . Em presenga de sulfato o papel se
inverte. O zirconio forma complexos mais estaveis coa o ion
sulfato do que o hafnio, aumentando assim o fator de separa
gao com o aumento na relag3o sulfato/metal. A alta concen
tragi3o dos metais = do sulfato favoreceria a separagdo. To
davia, a tentativa d=ste estudo foi frustrada pela inviabi
lidade da preparagao da fase aguosa com sulfato e 3 elevada
concentragao dos metais; logo apds a preparagao da solugso,
0s metais se brecipitam em forma de sulfatos basicos.
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CAPTTULQ VIl .

CONCLUSAO

No processo de extragao com solventes
estudado neste trabalho o hafnio & preferencialmente extrai
do como tiocianato de uma mistura de tiocianatos de zircd
nio e hafnio em meio cloridrico por hexona-HSCN.

Observou-se gue o tempo de equilibrio
do sistema & curto (1 minuto) e a separagao das fases & ra
pida. Assim, pode-se realizar a operagao deste processo em
unidades com tempo de contacto entre as fases relativamente
baixo, como misturador-decantador ou colunas de extra ...
Atualmente sao amplamente aplicados os sistemas tipo coluna,
nos Estados Unidos‘!7/%%), e misturador tipo trompa e decan

tador no Japao‘®®).

Durante o estudo de equilibrio, obser
vou-ge um decréscimo na extragdo dos metais com o tempo de
contacto prolongado. Este efeito & devido a destruigdo de
HSCN pelo ar e formaqio de polineros. Porisso, os sistemas
de extragiao devem ser mantidos isentos de oxigénio a fim de
evitar a destruigao de HSCN e formag3ao dos precipitados de
politiocianatos, que dificultam a operagao do processo.

Estudando-se o efeito da variagao do
fon tiocianato e acidez livre na fase aquosa verificou=se
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que os Ions tiocianato favorecem a extracao dos metais mas
nao necessariamente o fator de separagao, e aumentando a a
cidez livre na fase aquosa resulta no decréscimo dos metais
extralidos. Aléem disso, & inconveniente o uso de elevadas
concentragOCes de tiocianato e acidez livre porque estes fa
vorecem a decomposigao de HSCN com a formagao de precipita
dos de politiocianatos. Esta precipitagao restringe o uso
de sistemas mais eficientes de extragao com solventes como

colunas pulsadas. Os polimeros formados se depositam nos o
rificios e canais obstruindo a operaqio"’t”’.

Com a adigao do ion sulfato na fase
aquosa obtiveram-se valores relativamente altos do fator de
separagao, o que & atribuido 3 grande diferenga na estabili
dade dos complexos de sulfatos destes elementos, sendo gque
o sulfato forma preferencialmente complexos nao extraiveis
com o zircdnio, assim diminuindo a sua extragao em relagao
& do hafnio. O aumento na concentragdo do Ion sulfato no
sistema conduz & precipitagao do sulfato basico dos metais.
Industrialmente o uso do sulfato no processo & limitado ape
sar de ter efeito favoravel no fator de separagao. No pro
cesso americano, que usa colunas de extragao, nao ha fon
sulfato, porque a formagao de precipitados tanto de sulfato
basico quarto de politiocianatos dificultaria a operagao da
unidade, apesar de que PISCHER(’“) recomenda a adigao do
sulfato para favorecer a separagao dos metais. A elevada
concentragao do Ion sulfato e da acidez, diminuem a  extra
¢ao, tanto que o acido sulfiirico & um bom reagente para re
versiao dos metais. Usou-se uma solugao de acido sulfirico
10 & e verificou-se que quase todos Ions metalicos foram re
vertidos como sulfatos. O aumento na concentragao de acido
sulfirico acima de 6 N provoca decomposigao considerivel do
HSCN durante a reversdo, portanto a maxima concentragao re
comendada foi de 6 N{(30),

A distribuigio do zircdnio e  hafnio
entre as fases & uma fungdo da concentragao dos metais. A
extragao diminui com o aumento na concentragao dos metais,
‘todavia o fator de separagao aumenta. O aumento da concen
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tragao dos metais requer que a presenga do sulfato seja bai
Xa ou mesmo isento, para evitar a formagao de sulfatos basi
cos,
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