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CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DA SEPARAÇÃO 

ZmCÔNIO-HÁFNIO NO SISTEMA MIBK-HSCN-HCI 

Lia Maria Carlotti Zarpelon 

RESUMO 

O presente trabalho apresenta os estudos realizados em escala de laboratório, 

relativos à separação zircônio/háfiiio, por meio da técnica de extração por solventes, no 

sistema MIBK-HSCN-HCI (metilisobutilcetona - ácido tiociânico - ácido clorídrico). O 

sistema MIBK constitui um dos principais processos de produção de Zr02 e Hf02 grau 

nuclear, tendo por principio a extração preferencial de háíhio para a fase orgânica sob forma 

de complexo tiociânico. O processo estudado compreendeu três circuitos de extração, a 

saber, a) pré-tratamento da matéria-prima (etapas de extração de ferro da solução de 

ZrOCl2 e reextração de ferro do solvente MIBK); b) separação zircônio/háfhio (etapas de 

extração de háfnio, lavagem do extrato orgânico e reextração de háfiiio), e c) recuperação 

do tiocianato de amônio (etapas de extração de tiocianato, reextração do zü-cônio co-

extraido e reextração do tiocianato). A abordagem realizada permitiu avaliar o 

comportamento de distribuição de zircônio, háfhio e tiocianato, incluindo-se um 

acompanhamento da acidez livre em cada etapa do processo. Os óxidos de zircônio e de 

háfhio obtidos apresentaram pureza de grau nuclear, verificando-se, também, uma variação 

considerável na concentração de tiocianato e na acidez livre do sistema. As condições 

utilizadas mostraram-se extremamente favoráveis às reações de degradação do ácido 

tiociânico, tendo sido observada a formação de grande quantidade de materiais orgânicos 

sólidos tanto nas soluções orgânicas como nas aquosas componentes do sistema. Nesse 

sentido, foram realizados, adicionahnente, estudos variando-se a concentração de tiocianato 

e acidez livre da fase aquosa de extração, parâmetros relacionados diretamente à 

estabilidade do ácido tiociânico. Os melhores resuhados de eficiência de separação 

zircônio/háfiiio foram encontrados para valores de acidez livre no intervalo de 0,5 a 1,0 N, 



de concentração de tiocianato da fase aquosa em 2,5 M e concentração de tiocianato da 

fase orgânica em 2,0 M. Os experimentos realizados neste trabalho foram conduzidos 

segundo operações nos regimes de contactação única, contracorrente descontínua e 

contracorrente contínua, esse último envolvendo a utilização de uma bateria de 

misturadores-decantadores de vidro. O controle analítico do processo utilizou as técnicas 

analíticas de fluorescencia de raios-X e espectrografía de emissão óptica. Adicionalmente, 

foram avaliados e implementados procedimentos analíticos relativos à determinação de 

acidez livre e de tiocianato nas soluções do sistema. 
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A CONTRIBUTION TO THE STUDY OF THE SEPARATION 

OF ZIRCONIUM-HAFNIUM IN THE MIBK-HSCN-HQ SYSTEM 

Lia Maria Cariotti Zarpelon 

ABSTRACT 

This dissertation presents the laboratory-scale studies, related to the 

zirconium/haftiium separation by the solvent extraction technique, in the MIBK-HSCN-

HCI (methyl isobutyl ketone-thiocyanic acid-hydrochloric acid) system. The MIBK system 

constitutes one of the main processes for the production of nuclear grade Zr02 and Hf02, 

based on the preferential extraction of hafnium in the organic phase as a thiocyanic 

complex. The investigated process consted of three extraction stages: a) pre-treatment of 

the raw material: iron extraction from the ZrOCh solution and its stripping from the 

MIBK phase; b) zirconium/hafnium separation: extraction of hafnium, scrubbing of 

organic extract and hafnium stripping arid c) ammonium thiocyanate recovery: 

thiocyanate extraction, recovery of co-extracted zirconium and thiocyanate stripping. 

These studies permitted to be evaluated the distribution behaviour of zirconium, hafnium 

and thiocyanate and the free acid to be controlled The hafnium and zirconium oxides were 

obtained within nuclear puritiy requirements. Considerable variations in thiocyanate 

concentration and free acid content in the system were also observed. The process 

conditions that were monitored were fourtd to be extremely favourable for the thiocyanic 

acid decomposition reactions to occur. The formation of a large amount of solid organic 

materials, both in the organic and aqueous process solutions were observed. In view of 

these facts, some additional studies were carried out to evaluate the influence of 

thiocyanate concentration and free acid content of the aqueous phase, parameters directly 

related to the thiocyanic acid chemical stability. The best results of zirconium/hafnium 

separation efficiency were obtained for free acid values in the range of 0.5 to 1.0 N, the 

thiocyanate concentration of the aqueous phase of 2.5 M and the thiocycaiate 



concentration of the organic phase of 2.0 M. The experimental procedures used in this 

work consisted of single-batch extraction, discontinuous countercurrent and continuous 

countercurrent operations. In the latter, a battery of glass mixer-settlers was used. 

Analytical control of the process was carried out using X-ray fluorescence spectroscopy 

and optical emission spectrogrcq)hy. Additionaly, analytical procedures for the 

determination of free acid content and thiocyanate concentration in the process solutions 

were evaluated and implemented in these studies 
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1 - INTRODUÇÃO 

Zircônio e háfhio, elementos quúnicos de número atômico 40 e 72 

respectivamente, estão localizados no Grupo IV B da tabela periódica e se caracterizam por 

apresentar acentuada smiilaridade em suas propriedades químicas, o que toma muito difícil 

sua separação . O háfhio sempre ocorre em minerais de zh-cônio em proporções que 

variam de 1,5 a 3 % em massa ^ ' . 

O início da industrialização do zircônio e do háfiiio data do período de 1950-

1960, coincidindo com o rápido crescimento nas indústrias de alta tecnologia, como a 

nuclear, a engenharia química e a aeroespacial ^ . 

Embora suas propriedades quúnicas sejam muito shnilares, suas aplicações na 

área nuclear revelaram-se fundamentalmente diferentes, devido à grande discrepância 

observada na secção de choque de absorção de nêutrons térmicos. O zircônio, com uma 

secção de choque de absorção de nêutrons térmicos extremamente babta (0,185 bam), 

praticamente transparente aos nêutrons, é aplicado como encamisante do combustível 

nuclear em reatores refiigerados a água (tipos PWR e BWR) '̂ . 

O háfiiio, ao contrário, por apresentar uma alta secção de choque de absorção 

de nêutrons térmicos (102 bam) — aproximadamente 600 vezes maior que a do zircônio — 

atua como absorvedor de nêutrons, compondo as barras de controle nos reatores 

nucleares ^ ' ^ . 

Para que a aplicação nuclear do zircômo e do háfiiio não seja comprometida, os 

mesmos devem apresentar-se em determinadas condições de pureza. Por exemplo, zircônio 

com uma concentração de háfiiio da ordem de 1 a 2 % tem sua secção de choque de 

absorção de nêutrons térmicos aumentada de 0,18 para aproxmiadamente 1 bam ^ . A 

norma ASTM-STP 639 especifica uma concentração máxima de háfhio em zircônio grau 



nuclear de 100 ppm. Igualmente, é estabelecida uma concentração limite de 2 % de zircônio 

em háfhio grau nuclear ^. 

Considerando tais especificações e o fato adicional de que os dois elementos 

apresentam grande similaridade química, o processo de separação zircônio/háfiiio é 

caracterizado por um elevado grau de complexidade, constituindo-se numa etapa de 

importância fundamental no domínio da tecnologia nuclear desses metais ^ ' . 

A figura 1 apresenta um fluxograma de processo simpüficado, sob forma de 

diagrama de blocos, que ilustra o Programa Zh-cônio do IPEN. Das várias rotas 

apresentadas, destaca-se a separação zircônio/háfiiio, a qual permite a obtenção dos óxidos 

e, na sequência de processamento, dos metais zircônio e háfiiio grau nuclear . 

No presente trabalho, apresentam-se os resuhados dos estudos realizados em 

escala de laboratório relativos á separação zircônio/háfhio via sistema MIBK-HSCN-HCI 

(metilisobutilcetona - ácido tiociânico - ácido clorídrico). O sistema MIBK é considerado, 

mundiahnente, como um dos principais processos industriais de produção de Zr02 e Hf02 

grau nuclear '̂ . Utilizando a técnica de extração por solventes, no sistema MIBK a 

separação zircônio/háfhio é conduzida em meio cloridrico, tendo por princípio a extração 

preferencial do háfhio sob forma de complexo com tiocianato . 

Dividiu-se o presente trabalho em dois blocos de atividades experimentais: 

a ) No primeiro, procurou-se avaliar o comportamento de distribuição de 

zircônio, háfhio e tiocianato no sistema MIBK-HSCN-HCI, incluindo-se o 

acompanhamento da acidez livre em cada etapa do processo segundo as condições 

propostas por CUNHA et alii . A abordagem realizada permitiu avaliar o processo de 

obtenção de Zr02 e Hf02 com pureza nuclear. 

b ) No segundo, avaliou-se a influência da concentração de tiocianato e da 

acidez livre do sistema na separação zircônio/háfiiio. Objetivou-se, nessa fase, estabelecer 

condições experimentais vinculando eficiência de separação dos metais e estabilidade 

química do sistema, o qual é caracterizado pela ocorrência de reações de decomposição do 

ácido tiociânico. Essas reações dão origem a compostos insolúveis e tóxicos, cuja extensão 
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Figura 1 - Fluxograma de processo do Projeto Zircônio do IPEN 



de formação está diretamente relacionada aos parâmetros avaliados . 

O controle analítico do processo estudado compreendeu, por um lado, o 

acompanhamento e a avaliação de métodos disponíveis em regime de rotina no IPEN e, por 

outro, a implementação de procedimentos analíticos adequados às características das 

soluções componentes do sistema químico em questão. 



2 - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

2,1 - Histórico dos Elementos Zircônio e Háfnio 

O zircônio foi descoberto em 1789 por KLAPROTH, a partir da flisão alcalina 

do minério zirconita proveniente do Sri Lanka . 

BERZELIUS isolou o metal zircônio em 1824, após a redução do 

fluorzirconato de potássio com sódio metálico . Quase um século depois permanecia 

desconhecido o fato de que o zircônio apresentava-se sempre acompanhado por outro 

elemento quimico — o háfhio. Somente em 1922, com a teoria da estrutura eletrônica dos 

átomos concebida por BORN, tomou-se incontestável a existência de um elemento de 

número atômico 72 ainda não descoberto. Cientes desse fato, HEVESY e COSTER, nesse 

mesmo ano, investigaram minérios de zircônio utilizando um espectroscopio de raios-X. 

Descobriram novas linhas as quais coincidiam com as Hnhas de raios-X atribuídas ao 

elemento de número atômico 72 . Em 1923, HEVESY e COSTER anunciaram a 

descoberta desse elemento que chamaram de háfhio, em homenagem à cidade de 

Copenhagen — Haíhia, em latim, onde as pesquisas haviam sido realizadas ^^''^ . 

Em 1925, VAN ARKEL e DE BÔER desenvolveram um processo de 

preparação de metais puros por meio da dissociação de seus iodetos num filamento 

aquecido a altas temperaturas. Prepararam, pela primeira vez, zircônio, háfhio e titânio 

dúcteis e em elevado grau de pureza. Esse processo subexiste até hoje como um dos 

métodos de purificação de esponjas de zircônio e háíhio '̂ '̂̂ . 

Em 1947, KROLL contribuiu de maneira decisiva à metalurgia extrativa de 

elementos como zircônio e háfiiio, ao desenvolver um método de obtenção de metais de aha 



pureza por meio da redução magnesiotérmica de seus tetracloretos em atmosfera 

inerte '̂ . O processo Kroll, como ficou conhecido, foi desenvolvido no Bureau of 

Mines em Albany, Oregon, e tem sido utilizado industrialmente sem alterações de seus 

principios básicos '̂ . 

Na época do desenvolvimento do processo Kroll, KAUFMAN e UTERMEYER 

descobriram que o valor de secção de choque de absorção de nêutrons térmicos no zircônio 

metálico era comprometido pela presença inerente do háfhio. No final dos anos 40 seguiu-se 

uma intensificação das pesquisas relacionadas aos métodos de separação zircônio/háfnio e, 

uma vez obtido o zircônio "livre" de háfiiio, verificou-se que o valor real de sua secção de 

choque de absorção de nêutrons térmicos era muito baixo . 

A relativa transparência á passagem de nêutrons térmicos aliada a outras 

propriedades como elevadas resistências mecânica e á corrosão, fizeram do zircônio o 

material ideal ao encamisamento do combustivel nuclear nos reatores projetados para o 

primeiro submarino nuclear americano, o Nautilus '̂ ̂ ' . Igualmente, em vista de sua alta 

secção de choque de absorção de nêutrons térmicos e excelente resistência à corrosão, não 

tardou para que a aphcação nuclear do háfiiio fosse reconhecida. Em 1951, de subproduto 

da produção do zircônio, o háfiuo passou a figurar como material componente das barras de 

controle de reatores nucleares. 

A partir de 1958 outros segmentos industriais começaram a explorar as 

propriedades do zircônio. Nesse contexto, destaca-se o início de sua utilização na indústria 

química, como material estrutural em ambientes altamente corrosivos ^. 

Nos anos 60, foram desenvolvidas novas ligas de zircônio (zircaloys) 

reconhecidamente superiores aos aços inoxidáveis para o encamisamento do combustível 

nuclear nos reatores refrigerados a água. Atualmente, as ligas de zircônio disponíveis 

comercialmente atendem as diversas especificações para várias aplicações nucleares ^. 

O háfnio, por sua vez, firmou-se como o único material utiUzado como 

absorvedor de nêutrons nas barras de controle em reatores para submarinos, em virtude de 

suas propriedades atenderem aos requisitos necessários '̂ " . Ligas de prata-cádmio-índio 

têm substhuido o háfiiio nas barras de controle em reatores comerciais nucleares a água 



pressurizada '̂ '̂̂  . Atualmente, constatados problemas relacionados à durabilidade e 

eficiência encontrados nesses materiais, o interesse pelo háfiiio foi retomado . Ainda na 

área nuclear, tem-se observado, nos anos 90, a aplicação crescente de háfiiio em unidades 

de reprocessamento do combustivel nuclear, como material qualificado ao armazenamento 

do combustível irradiado '̂̂ . 

2.2 - Minérios de Zircônio — Reservas, Produção e Consumo 

A presença de zircônio na crosta terrestre é considerada extensa (0,028 %) , 

superando metais como cobre, zinco, estanho, níquel e chumbo. O elemento háfiiio está 

usuahnente presente em todas as ocorrências minerais de zircônio, numa concentração que 

varia de 1,5 a 3 % em massa, sendo mais abundante que elementos como bismuto e niobio. 

Dentre os aproximadamente vinte mmerais conhecidos de zircônio, a zh-conita, 

ZrSi04 (64,2 % ZrOz, 2 % HÍO2), e a badeleíta, dióxido de zh-cônio (94,0 % Zr02, 1,2 % 

Hf02), constituem as principais fontes de exploração comercial de zircônio e háfnio ^ . 

Com relação á distribuição dos depósitos minerais de zircônio, observa-se, pela 

tabela 1, que Austrália e Áfiica do Sul detêm juntos praticamente 76 % das reservas 

mundiais . 

No âmbito nacional, as reservas de zircônio de maior expressão são 

representadas, como mostra a tabela 2, pela zirconita encontrada associada á cassiterita no 

estado do Amazonas, além dos depóshos de areias monazíticas lhorâneas dos estados da 

Paraíba, Rio de Janeiro e Espírito Santo. Além da zirconita, destaca-se o caldasito, rocha 

composta de zirconita e mineralização da badeleíta, encontrado no planalto de Poços de 

Caldas, em Minas Gerais ^' . 

A tabela 3 apresenta a produção mundial de zircômo, sob forma de concentrado 

de zirconita, estimada para 1992. O total da produção representa aproximadamente 80 % 

do verificado em 1991. A Austrália vem mantendo sua posição de maior produtora de 



Tabela 1 - Reservas mundiais de zircônio 

País Reservasí*) Participação (%) 

Austrália 23,3 47,6 

África do Sul 13,8 28,2 

URSS/CEI 4,0 8,2 

Estados Unidos 3,2 6,6 

índia 2,1 4,3 

Brasil 1,0 2,1 

China'" 0,5 1,1 

Outros 0,9 1,9 

Total 49,0 100,0 

Fonte: Mineral Commodity Summaries - 1993 89 

(*) - milhões de toneladas de Zr02 contido 

CEI - Comunidade dos Estados Independentes 

(e) - estimado 



Tabela 2 - Reservas brasileiras de zircônio 

Estado Reservas(*) (t) Zr02 contido (t) Participação (%) 

Amazonas 997.111 548.411 54,9 

Paraíba 475.073 318.299 26,2 

Minas Gerais 196.663 118.626 10,8 

Rio de Janeiro 129.473 84.157 7,1 

Bahia 13.294 8.583 0,7 

Espírito Santo 5.768 3.749 0,3 

Total 1.817.382 1.081.825 100,0 

Fonte: Anuário Mineral Brasileiro - 1990 

(*) medidas 

21 
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Tabela 3 - Produção mundial de zircônio em concentrado de zirconita 

País Produção''' (t) Participação (%) 

Austrália 240.000 35,3 

África do Sul 230.000 33,8 

Estados Unidos 85.000 12,5 

CEI (URSS) / China 85.000 12,5 

Ásia (SE) 18.000 2,7 

Brasil 15.000 2,2 

índia 7.000 1,0 

Total 680.000 100,0 

Fonte: Metals and Minerais Annual Review - 1993 

CEI - Comunidade dos Estados Independentes 

(e) - estimada 



1] 

concentrado de zircônio, seguida da África do Sul que, por sua vez, tem apresentado 

participação crescente no mercado produtor . 

Estatísticas quanto à produção mundial de concentrados de háftiio não são 

disponíveis. No final dos anos 80, a produção mundial de háfiiio foi estimada em 80 t/a, 

incluindo um máximo de 10 toneladas utilizadas na forma de óxido . Estimativas para 

1992 apontam um decréscimo para 60 t/a, com manutenção do total previsto de 10 

toneladas utilizadas sob forma de óxido . Mais de 95 % da produção mundial de zircônio 

é consumida sob forma do minério zirconita e zircônia (Zr02). A maior fatia do mercado 

consumidor corresponde à produção de refratários; em seguida, destacam-se aplicações nos 

setores de cerâmica, fimdição e abrasivos . Zircônio na forma metálica representa 

menos que 5 % do consumo mundial. A indústria nuclear consome mais de 70 % do 

zircônio metálico, seguindo uma tendência de declínio em virtude da redução da demanda 

nesse setor. A atual desaceleração dos programas nucleares na maioria dos países 

industrializados aparece como fator justificativo para esse comportamento. Por outro lado, 

a utilização de zircônio metálico na indústria química tem sido crescente e promissora . 

Em 1992, o consumo brasileiro de zircônio continuou praticamente inalterado. 

Concentrados de zircônio (minérios zirconita, caldasito e badeleíta) permaneceram como as 

maiores formas consumidas internamente, abastecendo setores de fijndição, metalurgia, 

refratários e cerâmica. Juntos, esses segmentos têm representado aproximadamente 90 % 

do consumo total brasileiro. Os demais setores que consomem zircônio são os de química, 

solda, tinta, óptica e eletro-eletrônica '̂̂ . 

Quanto ao háfnio, dados atuais confirmam a existência de uma produção 

excedente. A demanda de zircônio metálico grau nuclear, cuja produção implica na remoção 

de háfiiio, gera uma quantidade desse maior que aquela normalmente consumida. Em ordem 

decrescente de consumo, tem-se a utilização de háfiiio metálico na indústria aeroespacial e 

nuclear; o óxido de háfnio tem sido consumido na produção de refratários e abrasivos . 

Outros compostos de háfnio, cujo mercado consumidor é considerável, incluem boretos, 

carbetos, cloretos, nitretos e oxicloretos, satisfazendo requisitos na produção de 

ferramentas de corte, refratários e produtos químicos especiais . 
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2.3 - Aplicações de Zircônio e Háfhio 

Aplicações tradicionais de zircônio incluem o uso direto dos concentrados 

zirconita e badeleíta em fundições, refratários, abrasivos como também no processamento 

desses minérios para a produção de zircônia (corante cerâmico) e do metal isento de háfhio 

(material estrutural em reatores nucleares) . 

Nos últimos anos, tem-se observado uma participação maior na utihzação dos 

concentrados de zircônio para produção de msumos de materiais avançados, como eletro-

eletrônicos e estruturais . Materiais tóxicos ou de alto custo têm sido substituídos 

por compostos de zircônio explorando-se a versatilidade química desse elemento . 

Atualmente, vários compostos químicos de zircônio satisfazem diversas aphcações, como 

mostra a tabela 4. 

Considerando o zircônio metálico, sua principal aphcação continua relacionada 

à indústria nuclear. Propriedades como baixa secção de choque de absorção de nêutrons 

térmicos (0,185 bam), excelente resistência à corrosão e elevada resistência mecânica 

justificam a preferência quanto ao seu uso na tecnologia nuclear '̂ . Nessa área, são 

requeridas ligas de zircônio de alta pureza, contendo teor de háfhio abaixo de 100|ig/g 

Em anexo são apresentadas as especificações de pureza da esponja de zircônio de aplicação 

nuclear. Ligas de zircônio (zircaloys) são utilizadas como encamisantes e componentes 

estmturais de elementos combustíveis de reatores nucleares (tipos PWR e BWR). A 

tabela 5 apresenta a composição química, especificada pela norma ASTM-STP 639, de 

algumas ügas de zncônio de utilização nuclear ^. 

Em ordem de importância, a segunda área de aphcação do zircônio metálico 

corresponde á indústria química, devido a sua resistência a ambientes ácido e cáustico 

corrosivos. Nesse segmento, o zircônio é empregado na composição de equipamentos como 

bombas, trocadores de calor, tubulações, agitadores, etc '̂ . Em menor escala, utiliza-se 

zircônio metáhco na indústria eletrônica, como absorvedor de gases em tubos de vácuo e 

como filtro em tubos de raios-X, e em em bulbos para lâmpadas fotográficas ("flash"), 

proporcionando maior rendimento, em intensidade e duração, da luz emitida ^ ' . 

CÔR̂ ISS&Ò mmi CE ENERGIA MUCLEAR/SP ÍP l l 
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Tabela 4 - Principais aplicações de alguns compostos de zircônio 

Compostos Usos 

Zircônia Refratários, abrasivos, corantes cerâmicos, vidros. 

esmaltes, materiais piezoelétricos, capacitores cerâmicos, 

isoladores elétricos, etc 

Zircônia parcial e totalmente Refratários especiais, revestimentos e meios de moagem. 

estabilizada ferramentas de corte, componentes de máquinas e 

motores, cadinhos, matrizes de corvformação de metais. 

sensores, gemas artificiais, etc. 

Oxicloreto de zircônio e Agentes tixotrópicos, estabilizantes para argilas, 

Nitrato de zircônio antiperspirantes, produtos para indústria fotográfica. 

pigmentos, etc. 

Carbonato básico de zircônio e Secantes para tintas, preparação de outros compostos de 

Sulfato básico de zircônio zircônio, etc. 

Sulfato de zircônio Curtume de couros, pigmentos, produtos para indústria 

fotográfica, etc. 

Acetato de zircônio Tratamento de fibras de papéis e têxteis para tomá-los 

repelentes à água, bacteriostáticos, etc. 

Fluorzirconato de sódio Tratamento de metais, tratamento para tomar produtos 

têxteis à prova de chama, etc. 
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Tabela 5 - Composição de algumas ligas de zircônio utilizadas em aplicações nucleares 

Concentração (%) 

Elemento Zircaloy 2 Zircaloy 4 Zr - 2,5 Nb 

Sn 1,2-1,7 1,2-1,7 

Fe 0,07 - 0,20 0,18-0,24 

Cr 0,05-0,15 0,07-0,13 

Ni 0,03 - 0,08 

Nb 2 ,4 -2 ,8 

0 0,12 0,12 0,09-0,13 

Hf 0,010 (máx) 0,010 (máx) 0,010 (máx) 

Zr balanço balanço balanço 

SÂÒ UWl CE ENERGIA J \ ! U C l f A R / S F IPÊS 
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O háfhio encontra suas mmores aplicações sob forma metálica. A mais extensiva 

relaciona-se à indústria aeronáutica, como elemento de liga em superiigas destinadas a 

suportar altas temperaturas. Aumentando propriedades como resistência à fluencia e 

ductibilidade, e melhorando a qualidade das peças fundidas evitando a formação de trincas 

durante a soüdificação, o háfhio é utilizado na confecção de aletas de turbinas de motores a 

jato . Grandes quantidades de háfhio são utilizadas em ligas refi-atárias ^*, tais como ; 

— ligas à base de tántalo para blindagem de aparatos espaciais e outros 

componentes aeroespaciais; 

— ligas á base de niobio para componentes de motores e turbinas; 

— ligas supercondutoras à base de niobio. 

Ainda nesse campo, destacam-se as ligas háfriio-tântalo-molibdênio que, em 

determinadas composições, oferecem uma resistência à oxidação considerada única para os 

metais refi^atários . 

Outra grande aplicação do háfhio metáhco relaciona-se à mdústria nuclear onde, 

tradicionalmente, o mesmo encontra relevante importância tecnológica. Em conseqüência 

de propriedades como elevada secção de choque de absorção de nêutrons térmicos 

(102 bam), alta resistência à corrosão, além de boa ductibihdade, o háfhio demonstra 

eficiência como componente das barras de controle nos reatores navais, regulando o 

processo de fissão ^ . Ao contrário do zircônio, o háfhio é utilizado normalmente sem 

elementos de hga. Como mostra a tabela 6, o háfiiio na forma de esponja ou barra contém 

no máximo 4 % de zircônio, apresentando níveis muito baixos de outras impurezas '̂ *̂ . 

Ainda na área nuclear, aplicações mais recentes mcluem o uso de háfiiio nas tubulações em 

unidades de reprocessamento do combustível nuclear, resistindo ao ambiente agressivo da 

dissolução de combustíveis irradiados em ácido nítrico concentrado e, shnultaneamente, 

absorvendo e controlando o nível de nêutrons . Outra aplicação do háfiiio metálico 

refere-se ao seu uso, como o zircônio, em bulbos de lâmpadas fotográficas ("flash"). O 

háfiiio produz duas vezes mais luminosidade em comparação ao zh-cônio, em virtude de sua 

temperatura de combustão mais alta. Contudo, essa aplicação permanece limitada devido ao 

seu alto custo . 
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Tabela 6 - Impurezas típicas em háfhio 

Teor (ng/g) 

Elemento Esponja Barra 

Al 150 <35 

Fe 800 < 5 0 

N 60 < 5 

0 1400 < 5 0 

Mg 700 < 5 0 

Nb < 100 <75 

Cr 25 < 2 0 

C 100 < 3 0 

Zr < 4 % < 4 % 
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Quanto às aplicações de háfhio sob forma de seus compostos, destaca-se a 

háfhia (HK>2) que atua como um excelente refratário cerâmico devido a seu alto ponto de 

fusão (2810 °C), baixo coeficiente de expansão e alta secção de choque de absorção de 

nêutrons térmicos (85 % do valor exibido pelo háfhio metálico). Atuando como isolador 

térmico e elétrico, a háfhia encontra aplicações a temperaturas bastante elevadas na 

composição de bocais, sondas, cadinhos especiais, revestimentos de termopares, etc . 

Nos últimos anos tem-se verificado um grande esforço na área de pesquisa de 

cerâmicas à base de HfD2 de alta tenacidade (HTC), como forma de substituição da zircônia 

e da zircônia de alta tenacidade (ZTC) para aplicações estruturais acima de 1000 °C . 

Outros importantes compostos de háfhio incluem os carbetos, nitretos e boretos que, em 

virtude de seus elevados pontos de fusão, são usados em refi-atários especiais e ferramentas 

de corte 

2.4 - Quimica dos Elementos Zircônio e Háfhio 

Os compostos de háfhio são notadamente similares aos de zircônio tanto 

quimica como estruturalmente. A origem dessa similaridade pode ser atribuida às 

configurações eletrônicas dos dois elementos; 

40 

Zr [Kr] 4d! 5s' 
91,22 

72 

Hf [Xe] 4f"' 5£ 6s^ 
178,4 

Na tabela periódica, os elementos de transição interna, terras raras, que 

precedem imediatamente o háfhio, têm os elétrons adicionados à camada mtema 4f. Devido 

a não adição de elétrons externos para compensar o aumento da carga nuclear, ocorre uma 

contração no tamanho atômico tal que o háíhio, elemento 72, exibe um tamanho um pouco 



menor que o zircônio, elemento 40, precedente do Grupo IV B. Essa constatação resulta na 

chamada contração lantanidica . 

A tabela 7 apresenta algumas das proximidades entre as características dos deis 

metais. 

Tabela 7 - Algumas características dos elementos zircônio e háfhio 

Zircônio Háfnio 

raio atômico (nm) 0,1454 0,1442 

raio iónico (M"*") (nm) 0,083 0,084 

volume atômico (rmi) 1,397 1,342 

eletronegatividade 1,22 1,23 

Tais valores são indicativos da quimica, praticamente idêntica, exibida pelos 

elementos zircônio e háfnio, explicando, portanto, a origem da similaridade entre seus 

compostos . Devido a esse comportamento, apresenta-se neste trabalho apenas a 

quimica do zircônio, entendendo-se ser idêntica a do háíhio. Somente quando se evidencia 

alguma diferença significativa no comportamento entre esses dois elementos, os mesmos 

são tratados distintamente '"'-^^'^ . 

Os números de oxidação do zircônio são +2, +3 ou +4, sendo esse úUimo o 

mais característico. Quanto maior a valencia, mais estável será o composto considerado . 

O zircônio não mostra preferências estereoquímicas e, devido a sua elevada 

razão carga/raio, exibe alto número de coordenação (6, 7 e 8), figurando como um típico 

complexante. Em ordem decrescente de tendência de formação de complexos com zircônio, 

os ligantes inorgânicos podem ser arranjados segundo a série; 

OH" > F > P O 4 ' > NO3" > cr > CIO4 
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Outra importante conseqüência da pronunciada razão carga/raio exibida pelo 

zircônio concerne ao fato de que sua quimica em solução aquosa é caracterizada por 

hidrólise, associada à tendência de formação de compostos poliméricos, nesse caso 

proporcionando a formação de partículas coloidais (sois) com diferentes cargas . O 

estado dos íons de zircônio em solução dependerá da predominância de um ou outro dos 

processos citados . Segundo D'ANS e EICK '̂ ,̂ a complexidade do comportamento do 

zircômo em solução aquosa é acentuada pelo fato de que em muitos casos o estado de 

equilíbrio de seus compostos pode levar um longo tempo para ser atingido, da ordem de 

semanas ou meses. 

Sais de zircônio como os tetrahaletos e o tetranitrato reagem violentamente 

com água dando origem a soluções fortemente ácidas. Dependendo da concentração dos 

íons hidrogênio, estabelece-se o seguinte equilíbrio em solução aquosa (equação 1): 

Zr4+ + nHjO : ; Í = ^ Zr(0H)n4-n + nH+ 

Altos valores de acidez implicam na presença de íons Zr""; baixas concentrações 

de íons hidrogênio favorecem o aumento do número de hidroxigrupos em solução . 

Ilustrando a dependência do estado dos íons de zircônio em solução com a acidez do meio, 

a tabela 8 mostra as diferentes espécies presentes em meio nítrico. 

Os estudos sobre hidrólise e polimerização indicam a existência de monômeros, 

Zr(OH)n''*'" '̂̂ , onde n = O, 1, 2, 3 ou 4, ou ainda, trimeros e tetrámeros, os quais dependem 

da concentração de zircônio e acidez da solução. A transição do zircônio de um estado para 

outro pode ser considerada função do tempo de preparo (envelhechnento) da solução. Esse 

processo é acompanhado por uma mudança no pH da solução, pelo aumento no grau de 

hidrólise e pohmerização, variação na viscosidade, conversão de sol para gel, entre 

outros ^ . 

mttib WÀCiÒN/L CE ENERGÍA NUCLEÂR/SP IPÊl 
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Tabela 8 - Espécies de zircônio em solução na ausência de ligantes ̂ " 

pH íons e moléculas 

< O Zr*", Zr(OH)^" (monômeros) 

O - 1 Zr*", Zr(OH)^", Zr(0H)2^\ Z r ( 0 H ) 3 \ Zr(OH)/ (monômeros) 

1,0-1,5 Zr(OH) ' \ Zr(0H)4° (monômeros) 

1,5 - 4,0 Zr(0H)4*' (monômero), [Zr(OH)/"] (polímeros, pseudo-

colóides) 

4 , 0 - 1 2 [Zr(0H)4]n (cristais verdadeiros) 

> 12 Zirconatos 
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A formação de compostos poliméricos de zircônio em solução está diretamente 

relacionada à hidrólise. De acordo com SCHULTZ e LARSEN , a presença dessas 

hidroxi-espécies pode mduzir à reações de pohmerização segundo a equação 2: 

Men(0H)^n(4-x)+ nMe(0H)x(4-x)+ 

onde. Me representa o ion metálico em solução. 

Outros estudos demonstraram que o grau de polhnerização aumenta com o 

aquecimento da solução, sendo diminuido consideravelmente pelo decréscüno da 

temperatura . Analogamente, altas concentrações de zircônio mduzem também às reações 

de pohmerização, podendo, em determinados sistemas de extração, causar uma diminuição 

no coeficiente de distribuição do zircônio . Apesar da pohmerização dos íons de zircônio 

e de háfiiio ocorrer de maneira similar, observa-se que os íons de zircônio apresentam uma 

tendência maior em polimerizar em valores menores de acidez ^ . Segundo BAILAR *, a 

polimerização dos compostos de zircônio em solução aquosa está relacionada ao processo 

conhecido por olação. Tal processo corresponde à formação dos chamados "olated" ou "ol 

compounds", complexos nos quais os átomos do metal estão ligados por meio de pontes 

hidroxila, sendo obtidos, portanto, a parth" de hidroxicompostos. Cada grupo pode, por sua 

vez, sofi-er a perda de um próton ocasionando a formação de pontes de oxi grupos, 

constitumdo o processo de oxolação. 

Além da oxolação, a olação é frequentemente acompanhada pela penetração de 

ânions na esfera de coordenação ou mesmo por ambos os processos shnuhaneamente ^ . 

Segundo SEFASS ^, o grau de substituição dos ol grupos por ânions presentes na solução 

é determinado pelas concentrações relativas dos reagentes, pela força de coordenação do 

ânion penetrante em relação ao grupo a ser substituido, e pelo tempo de preparo da 

solução. A prevenção, portanto, quanto à formação de ol pontes e, consequentemente, de 

polhneros de zh-cônio pode ser realizada pela presença de ânions com capacidade para 

substituir os hidroxigrupos. A substituição por ânions decresce na sequência ^ : 

oxalato > chrato > tartarato > glicolato > acetato > formiato > sulfato 
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As informações expostas anteriormente denotam a natureza complexa que 

acompanha a química do zircônio em solução aquosa. Tanto processos químicos de 

obtenção de compostos de zircônio com propriedades especificas, como a utilização de 

determinadas técnicas analíticas devem ser conduzidos observando-se o controle das 

condições do sistema considerado . 

Apresentam-se, a seguir, algumas considerações a respeho de compostos de 

zircônio e de háfiiio relacionados dh-etamente ao processo MIBK. 

Tetracloreto de Zircônio e de Háôiio 

O tetracloreto de zircônio anidro (ZrCU), massa molar 233,02 g/mol, pode ser 

obtido por cloração do carbeto de zircônio, como também por cloração, em presença de 

carbono, da zirconita ou da zircônia. É solúvel em água, álcool, éter, acetona, sendo 

insolúvel em solventes covalentes que não contenham átomos de oxigênio e nitrogênio, 

como benzeno, tertracloreto de carbono e bissulfeto de carbono. Em alguns solventes, 

notadamente a água, sua dissolução é acompanhada por extensas mudanças químicas ^ . 

O tetracloreto de háfitio anidro (HfCU), massa molar 320,2 g/mol, pode ser 

obtido por cloração do dióxido de háfiiio em presença de carbono ou por aquecimento do 

carbeto de háftiio num fluxo de cloro a 250°C . 

Cloreto de Zh-conilo e de Hafiiilo 

O cloreto de zirconilo (ZrOCl2.8H20), massa molar 322,12 g/mol, é obtido a 

partir da dissolução aquosa do ZrCU, cuja reação pode ser representada, segundo 

BLUMENTHAL , pela equação 3: 

ZrCl4 + 9H2O 

H2O OH OH2 

^ Z r ^ 

H2O O OH2 

+ 3 í | 0 + + 4C1-

[3] 
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A dissolução do ZrCU em água é caracterizada por sua rapidez e violência, 

conduzindo a uma completa decomposição da estrutura original, não sendo possível 

retomá-la a partir da solução obtida. As espécies de zircônio que se formam dependem da 

concentração da solução, evidenciando-se a ocorrência das formas hidratadas dos íons 

ZrOOH", ZrO^", ZrOH^", Zr*" e Zr4(OH)8^", em ordem crescente de acidez. 

Se a solução obtida é evaporada á secura, cristaliza-se um sóhdo de composição 

empírica ZrOCl2.8H20, conhecido na hteratura como oxicloreto de zircônio ou cloreto de 

zirconilo ' ° ' ^ ' ' * . 

O cloreto de zirconilo é muho solúvel em água; adicionando-se ácido clorídrico 

á solução (20 °C), sua solubilidade diminui até atingir um mínimo, correspondente a uma 

solução 8,5 M em HCl . É solúvel em álcool e insolúvel em éter, hidrocarbonetos e 

hidrocarbonetos clorados ' ° . 

A solubilidade do cloreto de hafiíilo octahidratado (HíOCb. 8H2O), massa 

molar 409,3 g/mol, é idêntica á do cloreto de zirconilo a concentrações de ácido cloridrico 

menores ou igual a 8,5 M e, em valores maiores, o composto de háfhio é consideravelmente 

menos solúvel que o de zircônio . 

A estrutura do íon zirconilo (ZrO^") revelou-se objeto de várias pesquisas para 

comprovação de sua existência ou não tanto em soluções aquosas como nos compostos 

sólidos de zircônio . Atualmente, são aceitos os resultados divulgados na década de 50 

a partir de estudos envolvendo a técnica de difração de raios-X como mstrumento para 

determinações estruturais de espécies de zircônio. Dados obtidos por CLEARFIELD e 

VAUGHAN " mostraram que a estrutura cristalina do cloreto de zirconilo (ZrOCl2.8H20) 

não contém ügações Zr=0, sendo representada pela fórmula de um tetrâmero 

[Zr4(OH)g.l6 H2O]*". Investigações a respeito da estrutura dos íons presentes em solução 

aquosa do cloreto de zhconilo estão incluídas na pubUcação de MUHA e VAUGHAN . 

Os dados de difração de raios-X obtidos demonstraram a existência, em solução, de um 

complexo de fórmula [Zr4(OH)g(H20)i6]Clg, de estrutura bastante similar àquela encontrada 

nos oxihaletos de zircônio cristalinos. 
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As conclusões a respeito da ausência do grupo Zr=0 na estrutura do cloreto de 

zirconilo tanto no estado sólido como em solução aquosa foram confirmadas pelos estudos 

do espectro de absorção do infravermelho obtido para o composto. A presença do grupo 

Zr=0 é caracterizada pelo aparecimento de intensas bandas de absorção na região de 

800 - lOOOcm'', o que não foi observado no espectro do composto em questão '*. 

Hidróxido de Zircônio e de Háfiíio 

A adição a firio de amónia ou álcah á uma solução de zircônio, bem como a 

hidrólise de alguns de seus sais, provocam a formação de um precipitado amorfo gelatinoso 

de cor branca, correspondente ao hidróxido de zircônio . Segundo KOMISSAROVA , 

o hidróxido de háfnio pode ser obtido a partir desses mesmos procedimentos, apresentando-

se como um precipitado branco gelatinoso. Ao ser aquecido a 100°C, o hidróxido de háfiiio 

perde parte de suas águas e é convertido ao hidróxido de hafiiilo (HfD(0H)2) . 

Em relação á estrutura do hidróxido de zircônio, a pronunciada atração entre o 

átomo de zircônio e oxigênio de um dos grupos hidroxil pode desencadear um rearranjo 

levando à formação de um grupo oxi e outro aquo . Assim, o hidróxido de zircônio pode 

ser representado como um dióxido de zircônio hidroso ou hidratado (Zr02.xH20), onde a 

água aparece fracamente ligada e em proporções não estequiométricas . Estudos 

relacionados à natureza das formas hidrolisadas de zircônio realizados por ZAITSEV e 

BOCHKAREV '"^ permitiram esquematizar o comportamento do hidróxido de zircônio 

com o tempo: 

H2O H2O 
Zr(0H)4 ZrO(OH)^ ^ ZrO^.«H20 

hidróxido de hidróxido de dióxido de zircônio 
zircônio zirconilo hidratado 

A forma Zr(0H)4 é conhecida como ácido ortozircônico ou estrutura a; o 

hidróxido de zirconilo, como ácido metazircônico ou estrutura P "̂̂  . Observa-se que nessa 

última, o grupamento zirconilo aparece como espécie intermediária ao processo de 

W I S S Â Õ ntmil DE EMERGÍA N U C l E A R / S F im 
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HoO 
ZrOCl2 ^ ZrOOH+ + H+ + 2C1- [4] 

ZrOOH+ + OH- • ZrO(OH)2 • ZrOj XH2O + (l-x)H20 [5] 

Em soluções cloridricas, a precipitação dos hidróxidos de zircônio a frio tem 

início a pH 1,9 e em soluções sulfúricas, a pH 1,7; a precipkação é finahzada a pH 4,2 . 

Soluções de sais de háfhio comportam-se similarmente ás de zircônio, mas o pH 

de precipitação é um pouco mais alto, considerando-se concentrações equivalentes dos dois 

íons metáhcos. Por exemplo, a preciphação do háfhio a partir de soluções cloridricas tem 

início a pH 2,34 . 

Sulfato de Zircônio e de Háfnio 

O sulfato de zircônio é conhecido como a forma hidratada Zr(S04)2 2H2O ^ 

Em água, pode-se considerar a equação: 

Zr(S04)2 + 4H2O > [ZrO(S04)2.3H20]2- + 2H+ 

envelhecimento do hidróxido de zircônio, correspondendo à forma presente do hidróxido 

após 2 ou 3 dias de seu preparo . 

Quando o hidróxido de zircônio é precipitado a partir de soluções aquecidas 

' * fortemente ácidas (HCl > 1 N), onde uma parte considerável do zircônio está presente como 

Zr*", o precipitado obtido é próximo ao Zr(0H)4 em composição e estrutura. Por outro 

lado, se o precipitado é obtido a partir de soluções aquecidas fracamente ácidas (0,01 N), 

onde o zircônio está presente principalmente como polímero, o precipitado corresponderá 

mais à fórmula ZrO(OH)2 . 

A formação de dióxido de zircônio hidratado pela adição de amônia à uma 

solução de cloreto de zirconilo pode ser representada pelas equações 4 e 5 : 
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Comparando-se a afinidade das moléculas de água e dos íons sulfato para com 

os íons de zircônio, verifica-se que a segunda espécie permanece ligada ao zircônio em 

soluções aquosas como também na presença de compostos orgânicos contendo oxigênio . 

Semelhante ao observado para os haletos de zirconilo, no caso dos sulfatos o 

grupo zirconilo reage reversivelmente com os íons hidrogênio para formar a espécie 

hidroxi : 

[ZrO(S04)2]2- + H+ . ; = d - [ZrOH(S0 4 )2] -

Na presença de excesso de álcali, os grupos sulfato podem ser parcial ou 

totalmente substituídos, obtendo-se, nesse último caso, o dióxido de zircônio hidratado 

segundo a reação: 

[ZrO(S04)2]2- + 2 0 H - >• Zr02.xH20 + 2SO42- + (l-x)H20 

Tiocianocompostos de Zircônio e de Háfnio 10 

Dados esparsos indicam que os tiocianocompostos de zircônio são 

essencialmente similares ao tipo apresentado pelos halocompostos; o comportamento de 

determinados tiocianocomplexos é análogo ao de clorocomplexos de zircônio. 

Em solução aquosa os tiocianocomplexos de zircônio tendem a se hidrolisar, 

originando cátions de zircônio hidratados, particularmente ZrOOH" e ânions SCN". 

Oxido de Zircônio e de Háfiiio 

O dióxido de zircônio puro ou zircônia (Zr02), massa molar 123,22 g/mol, é um 

composto de cor branca, cristalino, ahamente refratário, com ponto de fiisão de 

aproximadamente 2700°C. Seu método de preparação é fianção do grau de pureza 

requisitado . Industrialmente, o dióxido de zircônio pode ser obtido mediante a 
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decomposição da zirconita por ignição a 1400°C com carbono num forno elétrico, pela 

ignição do sulfato de zircônio (Zr(S04)2 4H2O), como também pela calcinação do hidróxido 

de zircônio a temperatura de SOOX '"'^^. 

A zircônia se apresenta em três formas alotrópicas: monoclínica, tetragonal e 

cúbica As transformações de fase podem ser apresentadas segundo o esquema: 

lOOCC 23 7 0 ^ 2690T 

monoclínica ^ tetragonal ^ ** cúbica líquida 

O dióxido de háfhio (HÍD2), massa molar 210,4 g/mol, conhecido também por 

háfhia, é um composto branco, muito estável, refratário, com ponto de fusão de 

aproximadamente 2800°C . Como a zircônia, a háfhia é preparada pela calcinação do 

hidróxido ou de determinados sais de háfhio (oxicloreto, sulfato, nitrato) . 

Estruturalmente, são conhecidas uma forma amorfa e três cristahnas. Abaixo de 

400°C, a háfhia apresenta-se amorfa, sendo convertida á estrutura monocUnica quando a 

temperatura atinge 480°C. A seguir, apresentam-se as transformações de fase da háfhia com 

o aumento da temperatura ^ : 

1720T 2600°C 2800°C 

monoclínica ^ *• tetragonal ^ *• cúbica ^ *" líquida 
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2.5 - Processos de Separação Zircônio/Háíhio 

A partir da descoberta do valor real da secção de choque de absorção de 

nêutrons térmicos do zircônio em 1947, até então mascarada pela presença do háfhio, e 

concretizada sua importância como material estrutural em reatores, houve um maior esforço 

na pesquisa de processos de separação zircônio/háfhio. Uma grande variedade de métodos 

de separação foi então intensamente investigada 

Em consequência da acentuada similaridade quimica entre os elementos 

envolvidos, os processos de separação e purificação de compostos de zircônio e háfhio 

fazem uso de pequenas diferenças de comportamento em propriedades como solubilidade, 

absorção, eletronegatividade, pressão de vapor e temperatura de ebuhção . 

As primeiras técnicas largamente utihzadas foram a cristalização e precipitação 

fracionadas. De uma maneú^a geral, os sais de háfiiio são ligeiramente menos solúveis, 

tendendo a se concentrar nos primehos cristais ou preciphados. Entre os sistemas 

pesquisados mcluem-se os fluoretos duplos alcalinos, sulfatos, oxicloretos, oxisais, 

oxalatos, citratos, óxidos, fosfatos e hidróxidos. A separação zircônio/háfhio foi também 

investigada utilizando-se, entre outras, as técnicas de deposição diferencial, destilação e 

subUmação fi-acionadas, adsorção em síhca-gel, troca iónica, extração por solventes e 

eletrodeposição^^-^^-^-^V 

Antes do advento das modernas técnicas de operação em multiestágios, os 

processos comerciais de separação zircônio/háfhio dependiam de laboriosos fracionamentos 

em batelada, ocasionando um elevado custo dos produtos. 

Cronologicamente, dos numerosos métodos investigados, três foram utilizados 

em escala comercial ^ ' ' ° : 

— Cristalização fracionada de fluoretos duplos de potássio. 

- Extração por solventes de tiocianatos por metilisobutilcetona 

(processo MIBK), 

COMíéèâÔ kac!CN/L. CE ENERGIA WUCLEAR/SP fptl 
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• Extração por solventes de nitratos por fosfato de tri-n-butila 

(processo TBP). 

A cristalização fracionada dos fluoretos duplos de potássio requer operações 

múltiplas para completar a separação zircônio/háfiiio, visto que os sais das espécies 

envolvidas formam soluções sólidas e a relação das solubilidades é próxima à unidade. Esse 

processo foi empregado nos Estados Unidos mas, devido ao grande número envolvido de 

etapas em batelada, foi sendo gradativamente substituido ^. Segundo dados publicados em 

1992, na então existente União Soviética, o processo industrial de separação zircônio/háfiiio 

correspondia à cristalização fracionada de hexafluorozirconato de potássio (K2ZrF6 e 

K2HfF6). Requisitando unidades de operação bastante extensas, esse processo caracteriza-

se, também, por um considerável grau de dificuldade para a .obtenção de zircônio com 

teores de háftiio abaixo de 300 }ig/g "̂̂ . 

O processo MIBK tem por base a extração preferencial de complexos 

tiociânicos de háfiiio em meio clorídrico pelo solvente metilisobutilcetona. Desenvolvido 

pela Union Carbide e Carbon Chemicals Division, com base nos estudos de FISCHER e 

colaboradores, esse processo foi operacionalizado por meio da unidade piloto "Y-12", em 

Oak Ridge, Tennessee em 1951 ^ . Viabilizando a produção de Zr02 e HÍO2 ambos em 

grau nuclear, o processo MIBK tem sido empregado por grandes produtores de zircônio e 

háfiiio do ocidente, como a Teledyne Wah Chang Albany Corporation e a Westinghouse 

Western Zirconium Division, nos Estados Unidos . 

No processo TBP, o zircônio é extraído pelo solvente fosfato de tri-n-butila em 

meio nítrico. Baseado no trabalho de KERRIGAN e colaboradores em 1951, esse processo 

foi modificado por BEYER, COX e PETERSON, nos laboratórios do Iowa State 

College ^ . São conhecidas as plantas comerciais da Columbia National nos Estados Unidos 

e da Eldorado Company no Canadá, atualmente desativadas '*. 

Outras alternativas de sistemas de extração têm sido examinadas em publicações 

recentes, destacando-se o uso de aminas na separação zircônio/háfiiio a partir de soluções 

sulfiíricas, em seguimento à linha de abertura dos minérios zirconíferos via fusão alcalina 

seguida de hxiviação sulfiírica. E o caso, por exemplo, do processo desenvolvido pelo 
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— ausência de poluição. 

Bureau of Mines dos Estados Unidos, baseado na extração de zircônio com Alamina 336 

(trioctil amina) diluida em querosene. Exibindo rendimentos de recuperação de zircônio 

superiores a 93 %, esse processo mostra-se bastante promissor, por não apresentar 

problemas de poluição ambiental, segurança e odor característicos do sistema 

M I B K - H S C N - H C I . 

Desde 1981, a Compagnie Européenne du Zirconium (CEZUS), principal 

produtora mundial de zircônio nuclear, utiliza um processo físico de extração para 

promover a separação zircônio/háfiiio. O processo de destilação extrativa de tetracloretos 

de zircônio e háftiio representa uma rota otimizada de separação via não aquosa. Dos vários 

processos de destilação extrativa propostos, somente o desenvolvido por BES SON 

encontra-se em utilização em escala industrial, por meio da referida companhia 

fi-ancesa . Essenciahnente, esse processo caracteriza-se pela utilização de uma mistura 

de sais fimdidos como solvente (geralmente de metais alcalinos como KCI-AICI3), para 

obtenção de uma fase líquida próxima à pressão atmosférica. Nesse meio a separação dos 

tetracloretos de zircônio e háfinio é conduzida por destilação extrativa à temperatura de 

350°C . 

O processo de destilação extrativa tem-se mostrado muito atrativo, envolvendo 

menores custos operacionais em comparação aos processos hidrometalúrgicos de separação 

zircônio/háfiiio. Entre suas vantagens podemos citar"' : 

— possibilidade de operação automatizada, 

— incremento na efíciência, 

— redução do consumo de reagentes químicos, 

— utihzação de materiais de construção de menor custo e 
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Comumente, os extratantes são classificados, em grupos segundo suas 

propriedades de extração de metais a partir de diferentes sistemas aquosos. Pode-se 

distinguir três classes de extratantes dependendo do tipo de reação de extração: 

a) formação de compostos, b) associação de íons e c) solvatação do íon metálico . 

Maiores considerações a respeito dessa classificação são apresentadas no final deste item. 

2.6 - Considerações a Respeito da Técmca de Extração por Solventes 

A técnica de extração por solventes constitui-se num método de separação no 

qual, por meio de contactação, um soluto é transferido de uma fase líquida para outra, 

imiscível ou parcialmente miscível em relação à primeira. A fase aquosa contém uma ou 

mais espécies metálicas a serem concentradas na fase orgânica; nessa, encontra-se um 

reagente que extrai tais espécies seletivamente . A reação é reversível, de modo que as 

espécies podem ser reextraídas para outra fase aquosa, mediante a variação das condições 

experimentais . Esse conjunto de operações pode ser efetuado segundo diferentes 

regimes de contactação, como por exemplo, em contracorrente contínua. Tal metodologia 

permite que a operação seja conduzida ao longo de um sistema multiestágios, conferindo á 

mesma um elevado grau de economicidade e versatilidade para a recuperação e separação 

de metais em escala comercial. 

Do reagente responsável pela extração do soluto para a fase orgânica 

(o extratante), são requeridas determinadas caracteristicas para sua utilização em operações 

comerciais de extração por solventes, como por exemplo ; 

— alta solubilidade na fase orgârüca e solubilidade na fase aquosa 

extremamente baixa, 

— boa estabilidade, permitindo seu reciclo ao circuito de extração por longos 

períodos, 

— elevada capacidade de carga (extração) do metal em interesse, 

— boa cinética de extração e 

— baixo custo comercial, entre outras. 
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Exceto para o caso de álcoois e do MIBK, raramente os extratantes são 

utilizados em sua forma concentrada ou "pura", sendo frequente a presença de um diluente 

—hidrocarbonetos alifáticos, aromáticos ou urna mistura dessas duas classes de compostos. 

A natureza do diluente exerce uma pronunciada influência no processo de extração, 

podendo modificar fatores como a cinética das etapas envolvidas e o tempo de separação 

das fases. Adicionalmente, é possível introduzir outros compostos á mistura 

extratante/diluente com o objetivo de elevar a eficiência da extração. Exemplificando, tem-

se o uso dos modificadores que melhoram as propriedades da fase orgânica, elevando a 

solubilidade do extratante ou modificando propriedades interfaciais (inibição da formação 

de emulsão ou de terceira fase). Geralmente tais compostos correspondem a álcoois de 

cadeia longa . 

A figura 2 apresenta o esquema de um circuito geral de extração por solventes. 

São três as principais etapas envolvidas no processo de extração por solventes: 

extração, lavagem e reextração. Apresenta-se, a seguir, uma descrição básica das 

mesmas ^''^^. 

Na etapa de extração, a fase aquosa, contendo o(s) metal(is), e a fase orgânica 

(extratante) são alimentadas geralmente em contracorrente num contactor, no qual as duas 

fases são misturadas. Constituem-se produtos dessa etapa, o extrato orgânico (ou solvente 

carregado), contendo as espécies desejadas, e o refinado de extração. Cabe ressaltar que, na 

tecnologia de extração por solventes, o termo "refinado" refere-se à fase remanescente após 

a extração de algum soluto específico. O refinado de extração pode ser tratado 

separadamente para a recuperação de outros metais, reciclado à etapa de extração ou, 

então, ser descartado. 

O extrato resultante da etapa de extração é geralmente conduzido à etapa de 

lavagem, sendo que, por contactação com uma fase aquosa fresca (solução de lavagem), 

removem-se pequenas quantidades de metais ou impurezas co-extraídos ou presentes por 

arraste mecânico. A solução produto de lavagem (refinado de lavagem) pode ser reciclada á 

etapa de extração, como também à alguma etapa anterior ao circuito de extração por 

solventes (lixiviação, por exemplo) ou então ser descartada. 
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O solvente lavado passa, então, pela etapa de reextração, onde, por tratamento 

com uma solução de reextração apropriada, remove-se o soluto de interesse presente na 

fase orgânica. A solução produto de reextração segue para processamento visando a 

obtenção do produto final. Após a reextração, o solvente reextraido retoma à etapa de 

extração, sendo regenerado previamente ao seu reciclo. 

Em termos históricos, a técnica de extração por solventes evoluiu de suas 

aphcações na área de Quhnica Anahtica, apresentando um grande crescimento como 

operação unitária na década de 40. Deve-se á indústria nuclear o pioneirismo quanto ao uso 

dessa técnica em escala industrial para a separação e purificação de metais, especialmente 

urânio e tório. Atualmente, a técnica de extração por solventes encontra aphcações 

correntes em rotas hidrometalúrgicas para o tratamento de corpos minerais complexos, 

sendo utihzada comercialmente em ampla faixa de metais mclumdo cobre, níquel, cobaUo, 

crômio, urânio, vanadio, mohbdênio, tungstênio, zinco, terras raras, platina, tântalo/nióbio, 

zircônio/háfiiio e ouro . 

Apresentam-se, a seguir, as definições de alguns dos principais parâmetros 

empregados na tecnologia de extração por solventes , os quais foram utiüzados para a 

avaüação dos dados obtidos neste trabalho. 

a) Coeficiente de Extração ou Coeficiente de Distribuição (D) 

Define-se esse parâmetro como a relação da distribuição de um soluto entre a 

fase orgânica e a fase aquosa no equihbrio, sendo representado pela expressão 1: 

^ _ concentração analíti ca total do soluto na fase orgânica 

concentração analíti ca total do soluto na fase aquosa ^̂  ̂  

Essa expressão, considerada básica no tratamento de dados de extração de um 

soluto em interesse, guarda uma proximidade acentuada em relação à lei de distribuição de 

Nemst, de 1891 . De acordo com seu enunciado " , a uma dada temperatura, o 

coeficiente de distribuição (KD) de um soluto (S), expresso pela razão de suas 
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concentrações entre duas fases essencialmente imiscíveis, assume, no equilíbrio, um valor 

constante, desde que o soluto exiba o mesmo peso molecular em cada fase, ou seja: 

^ _ concentração do solu to na fase orgânica 

° concentraçãa do solu to na fase aquosa 

sendo, KD independente da concentração total do soluto (espécie metálica) e da 

relação volumétrica de fases. 

Tal como enunciada, a lei de distribuição de Nemst aplica-se somente aos 

sistemas de extração onde não ocorrem interações químicas entre as espécies metálicas e a 

fase orgânica, dependendo unicamente da solubilidade do soluto na fase solvente. Dessa 

forma, a lei de distribuição de Nemst tem pouco significado na maioria dos sistemas de 

extração e/ ou separação de metais, embora a definição do coeficiente de extração (D) 

mantenha uma proxhnidade para com a mesma . 

b) Coeficiente de Reextração (D^) 

É o parâmetro correspondente ao recíproco do coeficiente de extração que 

relaciona a distribuição de um soluto entre a fase aquosa e a fase orgânica, considerando-se 

a reextração do mesmo. É representado pela expressão 3: 

_ concentração analíti ca total do soluto na fase aquosa 

concentração analíti ca total do soluto na fase orgânica 

c) Porcentagem de Extração (%E) 

Corresponde à quantidade total de soluto, expressa em porcentagem, presente 

na fase orgânica no equilíbrio de extração, em relação à massa micialmente contida na fase 

aquosa: 

massa do soluto na fase orgânica , , 

%E = • . • , . . ^ 7^ X 100 (4) 
massa miaal do sduto na fase aquosa 
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Relaciona-se com o coeficiente de distribuição por meio da seguinte expressão: 

100 D 

onde: 

Va = volume da fase orgánica 

V o = volume da fase aquosa 

d) Porcentagem de Reextração (%R) 

É o reciproco da porcentagem de extração, relacionando a quantidade total do 

soluto (expressa em porcentagem) reextraida para a fase aquosa, considerando-se a massa 

inicialmente presente na fase orgánica: 

massa do soluto na fase aquosa 
% R = r—r-, r — X 100 (6) 

massa miaal do soluto na fase orgánica 

e) Coeficiente de Separação ou Fator de Separação (a) 

O coeficiente de separação corresponde à relação dos coeficientes de 

distribuição de dois solutos A eB, representando uma medida da possibilidade de separação 

entre os mesmos. Nesses termos, o coeficiente de separação é dado pela expressão 7: 

DA 

OiAm = Tf- (7) 

onde DA e DB correspondem aos coeficientes de distribuição dos solutos A e B, 

respectivamente. 

COMlSèÂÒ Vhímtl DE E N E R G Í A W U C L E Â R / S P m 
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Classificação dos Extratantes 5, 49, 52, 72 

a) Extratantes Envolvendo Formação de Compostos 

a l ) Extratantes Ácidos ou Líquidos Catiônicos 

Essa classe de extratantes atua segundo um mecanismo de troca catiônica, por 

meio da substituição do hidrogênio ácido das moléculas do extratante pelo íon do metal 

considerado: 

Mn+ + nHA = 5 = = ^ MA „ + nH+ 

Nessa categoria distinguem-se dois grupos: /) os derivados orgânicos do ácido 

fosfórico, destacando-se o ácido di-2-etÍl-hexilfosfórico (D2EHPA), utihzado na extração e 

separação das terras raras, e //) os ácidos carboxílicos, englobando aqueles conhecidos 

industrialmente por ácidos "Versáticos" (RiR2C(CH3)(COOH)) e os ácidos ñafíemeos 

(ácidos monocarboxílicos ahfáticos cíclicos, R4(CH)5(CH2)nCOOH). Exemplificando, tem-

se o ácido versátieo 911, onde Ri = R2 = C4-C5, utilizado na separação cobre/níquel e os 

ácidos naftênicos apücados na extração de íons bivalentes como cobre, zinco, níquel, 

cobalto, ferro, manganês e magnesio. 

a. 2) Extratantes Quelantes 

Extratantes quelantes contêm grupos complexantes que coordenam o catión 

metálico, o que confere um elevado grau de seletividade á reação. Fabricados sob medida, 

atendem requisitos especiais de seletividade para cada metal. Os extratantes mais utilizados 

nessa categoria são os LIX, desenvolvidos pela Henkel Corporation (General Mills Inc.) e 

os KELEX, produzidos pela Sherex (Ashland Chemical Company). Os extratantes LIX são 

baseados nas propriedades quelantes do grupo a-hidroxioxima, com aplicações na extração 

de cobre e na separação cobre/níquel; os KELEX, exploram a formação de quelatos 
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MAm""+ n(R3N+HA-) ^ ^ (RgN+ÍTln MAm"" + nA - ^^^^ 

Dentre os extratantes aniônicos disponíveis no mercado, tem-se, como exemplo 

de aminas primárias, o Primene JMT (1,1,3,3,5,5,7,7,9,9-decametildecilamina) utilizado nas 

extrações de tório, urânio e terras raras; secundárias, as Amberihes LA-1 e LA-2 (n-lauril 

trialquilmetilamina), utilizadas na extração de urânio; terciarias, a Alamina 336 

(trioctilamina), usada nas extrações de urânio, tungstênio e vanadio, e os sais quaternários 

de amonio, o Aliquat 336 (cloreto de tri-octilmetilamónio), aplicado na extração de vanadio 

e de molibdênio, entre outros. 

c) Extratantes Envolvendo Solvatação 

Essa categoria de extratantes atua pela transferência, por meio de solvatação, de 

moléculas inorgânicas neutras da fase aquosa para a fase orgánica. A extração é promovida 

por meio da substituição da camada de hidratação das espécies inorgânicas pelas moléculas 

do extratante orgánico, formando um complexo preferencialmente solúvel na fase orgánica, 

segundo o processo: 

MA(H20)^ + nS ^ í==í^MA(H20)^ .nSn + 

mediante a presença do grupo P-hidroxiquinolina, sendo utilizados na extração de cobre a 

partir de soluções aquosas acidas. 

b) Extratantes Envolvendo Associação de íons ou Extratantes Líquidos Aniônicos 

Nos processos comerciais de extração por solventes, essa classe de extratantes 

limita-se às aminas e aos sais quaternários de amonio (haletos). O uso de aminas depende 

essencialmente da habilidade do íon metálico em formar espécies aniônicas na fase aquosa, 

as quais são extraídas segundo um processo de troca amónica do tipo: 
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Os dois principais grupos dessa classe de extratantes correspondem aos 

reagentes orgânicos contendo ligações C-O (éteres, esteres, álcoois e cetonas) e aqueles 

contendo .ligações P-O (alquilfosfatos) ou P-S (tio-alquil fosfatos). A maior diferença entre 

os dois tipos de extratantes relaciona-se ao papel exercido pela água no que tange á sua 

participação no processo de extração. Enquanto os extratantes organofosforados altamente 

polarizados competem com as águas de hidratação, substituindo-as na primeira esfera de 

coordenação do ion metálico, a água, no caso dos éteres e cetonas, constitui parte 

necessária do processo de extração, formando, provavelmente, ligações metal-orgânico no 

complexo a ser extraído por meio de pontes de hidrogênio. Esses extratantes podem, em 

virtude da solvatação, extrair tanto ácidos como complexos metálicos. 

Ainda em consideração aos éteres e cetonas, uma caracteristica marcante dessa 

determinada classe de extratantes relaciona-se ao elevado grau de hidratação do íon 

metálico na fase orgânica, tomando pouco provável a existência de espécies solvatadas de 

composição específica e, dessa forma, contribuindo para dificuhar a aplicação de 

tratamentos teóricos genéricos aos processos de extração envolvidos. 

Os extratantes de solvatação mais utilizados atualmente incluem, entre outros, o 

fosfato de tri-n-butila (TBP), com aplicações nos processos de extração de urânio, 

separações zircônio/háfiiio, nióbio/tântalo e terras raras, o óxido de trioctilfosfina (TOPO), 

ufilizado também no processamento do urânio; o sulfeto de tri-isobutilfosfina (Cyanex 471), 

aplicado na recuperação seletiva de prata e paládio, e o metilisobutilcetona (MIBK), 

utilizado nas separações zircônio/háfiiio e nióbio/tântalo. 
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2.7 - Processo MIBK 

2.7.1 - Histórico 

O processo MIBK teve sua origem no método de extração por solventes para 

separação zircônio/háfhio desenvolvido por FISCHER e colaboradores em 1947 . 

Nesse procedimento, uma solução sulfürica de zircônio e háíhio contendo tiocianato de 

amônio era contactada com éter dietílico condicionado com ácido tiociânico, promovendo-

se a extração preferencial de háfiiio para a fase orgânica. Como resultado da intensiva 

investigação dos métodos de separação zkconio/haihio realizada pelo Oak Ridge National 

Laboratory, Tennessee, esse mesmo processo foi selecionado como o mais indicado para 

uso comercial '̂ ^ o meio sulfürico foi substituido pelo cloridrico apesar do primeiro 

proporcionar maiores coeficientes de separação háfiiio/zircônio. Esse fato deve-se a 

tendência á formação de compostos sulfatados insolúveis de zircônio em solução, o que 

limitava consideravelmente a concentração do metal no sistema (0,25 M). O meio cloridrico 

permitiu um incremento de quatro vezes na concentração de zircônio na fase aquosa, 

refletindo um aumento na capacidade da unidade piloto ^ . Ressalta-se também a 

substituição do solvente éter dietíhco pelo metihsobutilcetona (hexona ou MIBK) devido, 

principalmente, à sua menor volatilidade e inflamabilidade '̂ ^ . 

O processo MIBK foi hnplantado em 1951 na unidade piloto Y-12 pela Union 

Carbide Corporation em Oak Ridge, proporcionando um detalhamento global do processo, 

incluindo-se a definição dos equipamentos e dos materiais de construção '̂ ̂  . Vários tipos 

de contactores foram utilizados para a separação zircônio/háíhio via sistema 

MIBK-HSCN-HCI, dentre os quais as colunas spray abertas, colunas spray controladas, 

colunas pulsadas com pratos perfurados e os misturadores-decantadores. A maior tendência 

registrada refere-se ao uso de colunas, no sentido de reduzir a exposição das soluções ao ar 

e minimizar as reações de degradação do ácido tiociânico. Por outro lado, a experiência da 

unidade piloto Y-12 mdicou que o emprego de misturadores-decantadores era vantajoso em 

relação à presença de produtos de decomposição desse mesmo processo ^ . 
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Em relação aos materiais de construção dos equipamentos, destacou-se o 

elevado grau de corrosão do sistema MIBK-HSCN-HCI, superior às próprias soluções 

clorídricas. Nesse sentido, a experiência da unidade Y-12 recomendou o uso de materiais 

plásticos como teflon e polipropileno e, nos casos de temperaturas mais elevadas, 

revestimento em fibra de vidro e emborrachamento, entre outros '̂ ^ . 

2.7.2 - Descrição do Processo MIBK 

Basicamente, o processo de separação zircônio/háfiúo via sistema MIBK-

HSCN-HCI envolve operações de extração de háfiiio, lavagem do extrato orgânico e 

reextração do háfiiio, além de contar com um circuito de extração relativo à recuperação do 

tiocianato de amônio, visando seu reciclo ao processo. 

A figura 3 apresenta o diagrama de blocos do processo MEBK abordado neste 

trabalho, baseado nos estudos realizados por CUNHA et alii . Os autores utilizaram 

tetracloreto de zircônio (ZrCU) como matéria-prima, obtido mediante a cloração de óxido 

de zircônio grau cerâmico. Conforme mostra a figura 3, a dissolução aquosa do ZrCU 

fornece uma solução de cloretos de zirconilo e hafiiilo ((Zr, Hf)0Cl2) que, juntamente com 

as soluções de tiocianato de amônio ( N H 4 S C N ) e ácido clorídrico (HCl), constitui a fase 

aquosa de alimentação da etapa de extração de háíhio. A presença de íons Fê "̂  nessa 

solução aquosa é, entretanto, prejudicial ao processo, pois a ação oxidante desse íon 

metálico atua favoravelmente na degradação do ácido tiociânico (HSCN) presente '̂̂  . 

Dessa forma, a solução de (Zr, Hf)0Cl2 é previamente tratada, para remoção de ferro, antes 

de sua alimentação à etapa de extração de háíhio. Para isso, a solução de (Zr, Hí)0Cl2 é 

contactada com MIBK puro que promove a extração de ferro para a fase orgânica, 

conforme o esquema abaixo. 

MIBK 
FeCl3(aq) ^ ; = ! ^ FeCl3(org) 

QOMíèèÀb mimti CÉ e n e r g i a N U C L E A R / S P im 
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Figura 3 - Diagrama de blocos do Processo MEBK 
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O refinado obtido contém ferro em concentrações da ordem de ng/mL, o que 

indica a eficiencia da remoção dessa espécie do sistema. 

O solvente carregado em ferro (MIBK/FeCls) é recuperado por meio de 

contactação com solução diluída de ácido sulfiírico, retomando á etapa de extração de 

ferro, segundo o esquema abaixo: 

H2SO4 
FeCl3 (org) ^. Fe2(S04)3 I FeCls + M B K 

Como mencionado anteriormente, a fase aquosa de alimentação da etapa de 

extração de háfiiio é composta pelas soluções de cloreto de zirconilo e hafiiilo, tiocianato de 

amônio e ácido cloridrico. Essa fase aquosa é contactada com uma fase orgânica contendo 

MIBK condicionado com ácido tiociânico (HSCN) Nessa operação ocorre a extração 

preferencial de háfiiio para a fase orgânica sob forma de complexo tiociânico. A reação de 

extração proposta por VOIT é representada por: 

2MIBK 
HfD2+(aq) + 2SCN-(3q) ^f==i^ [HfO(SCN) 2.2MIBK] (̂ ^g) 

[12] 

O condicionamento do solvente MIBK com HSCN tem por objetivo, além de 

promover o efeito do íon comum (tiocianato) na complexação do háfiiio, diminuir a 

hidrólise dos sais de zh-cônio e háfiiio presentes na fase aquosa de extração. Isto porque, 

durante o contato com a fase orgânica, a maioria dos íons hidrogênio tende a ser transferida 

para a fase orgânica sob forma de HSCN ^ . Na etapa seguinte, o extrato orgânico 

resuhante da extração de háfiiio passa por uma operação de lavagem por contactação com 

solução de ácido cloridrico. Nessa fase, o objetivo relaciona-se à remoção do zircônio co-

extraido, visando assegurar que o háfiiio presente na fase orgânica após esta operação esteja 

nuclearmente puro (Zr < 2 %). A solução produto de lavagem é reciclada á alimentação da 

etapa de extração de háfiiio, para recuperação do háfiiio arrastado nessa operação. O 

processo envolvido na etapa de lavagem pode ser representado pela equação: 
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2HC1 
2 [ ( H f , Z r ) 0 ( S C N ) 2 2 M I B K ] ( o r g )^ í=^ [HÍD(SCN) 2.2MIBK] (o^g) + (Zr, Hf)02+(^q) + 

+ 2Cr(aq) + 2H^ + 2SCN'(aq) + 2MIBK [13] 

A seguir, o solvente lavado é submetido ao contato com solução de ácido 

sulfürico numa operação de reextração, sendo promovida a transferência do háfiiio 

nuclearmente puro para a fase aquosa sob forma de sulfato de haíhilo (HÍOSO4). O solvente 

recuperado (MIBK-HSCN) retoma ao circurto de extração de háíhio. A reação envolvida 

nessa etapa pode ser representada por: 

H2SO4 
[HfO(SCN^ .2MIBK ] (org)^^^ HfD2+(^) +S042-(aq) + 2[MIBK.HSCN}org) [14] 

A etapa seguinte do processo corresponde à precipitação do hidróxido de 

háfhio (Hfi;0H)4) a partir da adição de solução de hidróxido de amônio (NH4OH) á solução 

de sulfato de haíhilo. O hidróxido de háfiuo é filtrado, seco e calcinado, convertendo-se em 

óxido de háfhio grau nuclear. As reações envolvidas podem ser representadas pelas 

equações 15 e 16. 

HÍD2+ + 20H- + 2H2O ^ - Hfi:0H)4Í + H2O [15] 

800 "C 

Hf(0H)4 • Ef02 + 2H2O [16] 

O refinado da etapa de extração do háfhio corresponde à solução dos sais de 

tiocianato e cloreto de zirconilo (ZrO(SCN)2 e ZrOCb) nuclearmente puro 

(Hf < 100 [ig/mL). Essa solução é submetida ao circuito de recuperação do tiocianato de 

amônio no processo. Na primeh-a etapa, o refinado é contactado com o solvente MIBK 

puro visando a extração do tiocianato sob forma de HSCN. O zircônio co-extraido para a 

fase orgânica é removido numa etapa de reextração seletiva na presença de solução de ácido 

sulfiírico. A solução produto de reextração, constituida de sulfato de zirconilo (ZrOS04), 
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retoma à etapa de extração do tiocianato. As reações envolvidas nessas duas etapas 

corresponderiam, respectivamente: 

4MIBK 
Zr02+ + 4SCN- + 2H+ - 2[MIBK.HSCN] (org) + [ZrO(SCN)2.2MrBK](orgíl7] 

H2SO4 
2[MIBK.HSCN] + [ZrO(SCN)2.2MIBK] - Zr02+(aq) + S042-(aq) + 

+ 4[MIBK.HSCN] (org) [18] 

Na etapa final, a fase orgânica resultante da etapa de reextração do zircônio co-

extraido, carregada em tiocianato (MIBK-HSCN), é contactada com solução de hidróxido 

de amonio, promovendo-se a transferência do tiocianato para a fase aquosa recuperado 

como tiocianato de amonio: 

NH4OH 
MIBK.HSCN ^. ^ NH4+ (aq) + SCN" (̂ q) + HjO + MIBK ^^^^ 

A solução de tiocianato de amonio retoma ao circuito de extração de háfiíio e o 

solvente MIBK regenerado é reutilizado na etapa de extração do tiocianato. 

O refinado da etapa de extração do tiocianato, enriquecido em zircônio 

nuclearmente puro nas formas de cloreto e sulfato de zirconilo, é submetido á etapa de 

preciphação do hidróxido de zircônio, por adição de solução de hidróxido de amonio O 

hidróxido de zircônio é filtrado, seco e calcinado, convertendo-se em óxido de zircônio 

(Zr02) grau nuclear. As reações envolvidas nessas etapas podem ser representadas por: 

Zr02+ + 20H- + 2H2O ^ Zr(0H)4| + H2O [20] 

o 

800 C 
Zr(0H)4 »• Zr02 + 2H2O [21] 
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A tabela 9 apresenta os dados de processo de algumas unidades de separação 

zircônio/háfhio via sistema MIBK-HSCN-HCI. Na primeira coluna constam os dados 

propostos por CUNHA et aUi, os quais foram considerados na condução das operações 

realizadas neste trabalho. 



Tabela 9 - Dados de processo de separação zircônio/háfhio via sistema MIBK 

MAGNESIUM PRODUÇÃO 

ELEKTRON CO. INDUSTRIAL 

(INGLATERRA)"''' JAPONESA*^ 
UNIDADE 

CTA 

(BRASIL) 19 

UNION CARBIDE WAH CHANG 

Y-12 ALBANY CO. 

(EUA)^-*'*' (EUA)'"''* 

MATÉRIA-PRIMA ZrCU 
Hf= 1,67% 

ZrCL, 

Hf= 1,5-2,0% 
ZrCU 
Hf= 2,0-3,0% 

ZrCU ZrCU 
Hf ~ 2.5 % 

REMOÇÃO DE FERRO 

DA SOLUÇÃO DE ZiOClj 

EXTR. Fe REXTR.Fe 

FA ZrOCU H2SO4 0,37N 

FO MIBK MIBKyFeCIj 

FO/FA I 1/2 

n» estágios 4 (M-D) 4 (M-D) 

EXTRAÇÃO Hf 

[ZrOCh] (g/l ZrOí) 50 

[NH4SCN] (M) 2.3 - 2,5 

(HCIl (M) 3,0 

160 

2,8 

1,0 

162 - 169 

2,7 - 2,9 

1,0-1,1 

135 

1,0 

1,0 

(HSCNlo^íM) 

FO/FA 

n» de estágios 

a 

3,0 

3 
12 (M-D) 

3,8 - 6,2 

2,8 

2,3 

3 (COL.) 

4 - 5 

2,4 - 2,6 

2 

4 (COL.) 

2,7 

2,5 

9 (M-D) 

123 
1,2-1,3 

2,0 

2 

15-17 (M-D) 

LAVAGEM DO 

EXTRATO 

FA 

FO/FA 

n* de estágios 

a 

HCl 6,0 N 

10 

7 (M-D) 

5.5 - 7,0 

HCl 3,5 N 

7 

2 (COL.) 

4-5 

HCl 3,6 - 3,9 N 

7 

3 (COL.) 

HCl diluido 

10 

3 (M-D) 

HCl 4,0 N 

1/5 

15 (M-D) 

FA H2SO4 5,0 M 

REEXTRAÇÃO Hf FO/FA 10 

n" de estágios 4 (M-D) 

H2SO4 2,5 M 

3,5 

1 (COL.) 

H2SO4 2,5 M 

2,5 

1 (COL.) 

H2SO4 5,0 M 

2 (M-D) 

H2SO4 3,0 M 

1/4 

6 (M-D) 
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UNIDADE 
CTA 

(BRASIL)" 

UNION CARBIDE 

Y-12 

WAH CHANG 

ALBANY CO. 

( E U A ) ' ' " 

MAGNESIUM 

ELEKTRON CO. 

(INGLATERRA)"''' 

PRODUÇÃO 

INDUSTRIAL 

JAPONESA" 

EXTRAÇÃO 

HSCN 

FA 

FO 

FO/FA 

n" de estágios 

Ref.Ext.Hf/Ref.Reext.Zr 

MIBK 

2,3 

2 (M-D) 

Ref. Extração Hf 

MIBK 

3 

1 (COL.) 

Ref Extração Hf 

MIBK 

0,6 

1 (COL.) 

Ref Extração Hf 

MIBK 

2 (M-D) 

REEXTRAÇÃO 

Zr CO-EXTRAÍDO 

FA 

FO 

FO/FA 

de estágios 

H2SO4 5,0 M 

ZrO(SCN)2.2MIBK 

25 

1 (M-D) 

RECUPERAÇÃO 

NH,SCN 

FA 

FO 
FO/FA 

n" de estágios 

NH4OH 10,4 M 

MIBK-HSCN 

13,5 

1 (M-D) 

NH,OH 

MIBK-HSCN 

REATOR 

NRiOH 7,3 M 

MIBK-HSCN 

NHiOH 

MIBK-HSCN 

REATOR(resfriado) 1 (M-D) 

M-D = misturador-decantador 

COL. = coluna 

4^ 
00 
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2.7.3 - Considerações a Respeito do Sistema de Extração MIBK-HSCN-HCI 

O sistema MIBK-HSCN-HCI insere-se na relação de sistemas de difícil 

elaboração de modelos de comportamento para a descrição do processo de extração, 

mostrando-se extremamente marcado por desvios em relação à lei de distribuição de 

Nemst . Além da complexidade inerente aos sistemas de extração por solvatação, esse 

sistema exibe, particularmente, uma instabilidade quimica bastante pronunciada, seja pelo 

comportamento dos íons metálicos envolvidos (zircônio e háfiiio), como pela decomposição 

do ácido tiociânico presente. 

Com relação aos sistemas de extração por solvatação, alguns autores 

consideram impraticável a proposição de equações gerais que traduzam a extração dos 

metais nesses sistemas. Poucas espécies presentes no meio de extração são facilmente 

definidas; além disso, tais sistemas contam com reduzida similaridade entre si. Devido a sua 

complexidade, são inviabilizados os tratamentos teóricos aos mesmos e, consequentemente, 

a maioria dos dados disponíveis são provenientes de trabalhos experimentais . 

Considerando a química dos íons envolvidos, o sistema de extração 

MEBK-HSCN-HCl caracteriza-se por pequenas diferenças no comportamento dos 

compostos de zircômo e háfiiio presentes em solução, ressaltando, como mencionado no 

hem 2.4, a suscetibiHdade dessas espécies ft-ente ás condições experimentais i m p o s t a s . 

A extração dos tiocianatos de zircônio e háfnio pelo solvente MIBK-HSCN assume um 

caráter complexo em consequência da dificuldade de identificação dos vários equilíbrios 

simultâneos que ocorrem no meio de extração. Essa característica é acentuada pelas 

condições adotadas industriahnente, como elevadas concentrações de zircônio e de 

tiocianato e alta acidez . 

A instabihdade do ácido tiociânico presente, traduzida por sua decomposição e 

consequente formação de compostos indesejáveis, pode ser considerada como um aspecto 

adicional à complexidade envolvida no meio de extração. Maiores considerações a respeito 

da decomposição dessa espécie são apresentadas no hem 2.7.4. 
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Seguem-se abaixo algumas considerações a respeito do sistema 

MIBK-HSCN-HCI, incluindo o comportamento de distribuição das espécies de zircônio e 

háfriio presentes. 

O coeficiente de distribuição do ácido tiociânico (HSCN) entre MIBK e água 

aumenta consideravelmente pela adição de N H 4 S C N , sendo que o efeito do ion comum 

(SCN") evidencia que o ácido tiociânico não é completamente dissociado na fase 

aquosa " . Para MORGAN et alii " e TRIBALAT e CALDERO , a presença de 

ácido tiociânico não dissociado na fase aquosa é observada quando a acidez total assume 

valores superiores a 0,5 M. TRIBALAT e SCHRIVER ^ ' observaram que, em meio 

aquoso ligeiramente ácido, ocorre a formação de dímeros de tiocianato cuja presença não 

pode ser negligenciada quando a concentração de tiocianato for superior a 0,1 M. A 

constante (K) do equilíbrio da reação: 

2SCN- ^ ; = ^ (S2C2N2)2- ^ ^ ^ j 

assume valores crescentes a medida em que se eleva a força iónica (I) do meio (por 

exemplo, K = 0,7 para I = 1,5; K = 1,5 para I = 3 e K = 2,2 para I = 4,5). 

Em relação à extração do ácido tiociânico pelo MIBK, SCHRIVER *° relata 

que para concentrações aquosas de tiocianato menores que 0,1 M e valores de acidez entre 

0,1 e 0,5 M, o ácido tiociânico é extraído pelo solvente MIBK segundo uma constante de 

distribuição aparente dada por: 

[H*]„[SCN-]. , ' ' 

Por exemplo, K = 23,5 para 1 = 3. Segundo ADAM ' , o aumento da 

temperatura ou a adição de sais de sulfato, como (NH4)2S04, atuam desfavoravelmente 

nesse processo, causando um decréscimo no coeficiente de distribuição do ácido tiociânico. 
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Para explicar o comportamento de extração do ácido tiociânico em MIBK, 

JURRIAANSE e KEMP '̂ ^ consideraram que essa espécie é solvatada na fase orgânica, 

originando um complexo, cuja forma corresponde a HSCN.2MIBK. 

Considerando a interação entre os complexos extraíveis de zircônio e háfnio e a 

fase orgânica MIBK-HSCN, tanto VOIT como FISCHER et alii "̂^ assumem que somente 

a parcela do solvente livre participa efetivamente da reação de extração. Consequentemente, 

tais pesquisadores alertam para o fato de que altas concentrações de ácido tiociânico no 

sistema conduzem a um decréscimo considerável na quantidade de MIBK hvre, disponível á 

extração dos complexos metálicos. 

Segundo FISCHER et alii , o aumento da acidez na fase aquosa constituí 

outro fator depreciativo ao processo de extração. Nesse caso, o excesso de íons hidrogênio 

atua favoravelmente á supressão da dissociação do ácido tiociânico, resultando num 

deslocamento da distribuição dessa espécie em favor do solvente MIBK. 

Quanto ás espécies extraíveis de zh-cônio e háíhio, bem como suas diferenças de 

comportamento no sistema, esses mesmos pesquisadores consideram que na fase aquosa 

deve-se assumir a existência de numerosos complexos desses metais com íons tiocianato, 

grupos hidroxila e água . A presença de complexos de Zr e Hf (IV) com tiocianato na 

relação 11 é citada por TRIBALAT e SCHRIVER , sendo que as constantes de 

formação dessas espécies a uma força iónica 3,5 valem 11,5 ± 1 para o complexo de 

zircômo e 12,8 para o de háfnio. 

De acordo com FISCHER et aüi , somente as espécies neutras com elevada 

concentração de tiocianato, como o tetratiocianato de zircônio (Zr(SCN)4), podem ser 

extraídas. Para uma dada concentração orgânica de ácido tiociânico, um acréscimo na 

concentração de zircônio pode conduzir a um incremento na proporção de complexos não 

extraíveis. Isto explicaria a observação de que a medida em que se eleva a concentração de 

zircônio na fase aquosa, sua concentração na fase orgânica passa por um máximo e então 

decresce. A extração preferencial de háfhio seria exphcada pela maior estabihdade de suas 

espécies extraíveis, em comparação às correspondentes de zhcônio, ou tais espécies 

exibiriam individualmente maiores coeficientes de distribuição . 
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2MIBK 
Zr02+aq + 2SCN-aq [ZrO(SCN)2.2MlBK]org 

[23] 

onde, a constante de equilíbrio, que descreve a interação das várias espécies reagentes, é 

dada pela expressão 9: 

[ZrO(SCN),.2MIBK]„^ 

^ ~ [ZrO '^]3^.[SCN-]^, . [MIBK]^ 

onde, [MIBK], = concentração de MIBK livre 

Como limitação do modelo de extração apresentado, VOIT reconhece que o 

mesmo falha ao descrever o comportamento do sistema em relação a baixos valores de 

concentração de metais e de acidez. Tais condições favoreceriam processos de hidróhse, 

cujos efehos não estariam computados no modelo proposto. 

O fator de separação háíhio/zircônio (ani/zr) seria maximizado em condições 

desfavoráveis á hidrólise, como altos valores de acidez, elevadas concentrações dos metais e 

baixas temperaturas ^ . 

Segundo relata SCHRIVER , zircônio e háfnio hidroUsam-se em soluções 

aquosas, mesmo que essas estejam acidificadas. A polhnerização das espécies não deve ser 

desprezada a partir de uma concentração do íon metálico de 0,002 M em meio ácido de 

Para VOIT , a diferença de comportamento entre as espécies de zircônio e 

háíhio deve-se as constantes de formação de seus tiocianatos, produtos de hidrólise e 

complexos solvatados, sendo a constante de formação do complexo tiociânico de háfiíio 

maior á correspondente ao complexo de zircônio. A extração dos metais seria favorecida 

pela diminuição do valor de determinados parâmetros, como acidez livre, concentração de 

ácido tiociânico na fase orgânica, temperatura e relação HC(Zr + Hf). 

O modelo proposto por VOIT para descrever o mecanismo de extração dos 

tiocianatos de zirconilo e haíhilo no sistema MIBK-HSCN-HCI é dado pela equação 23 : 
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r . , tZr(SCN)J„ , 

[Zr(OH)^^],^+[ZrO(HSCN)="]^^+(pohmero) ^ ^ 

onde, DM' assume valores inferiores ao coeficiente de distribuição verdadeiro, ou seja, 

àquele obtido em condições onde a polimerização é evitada. 

3,5 M. A pesquisadora propõe o seguinte modelo de extração para as espécies de zircônio e 

háíhio: 

[M(OH)]3+(3q) + 4SCN-(3q) + H+(3q) M(SCN)^(org) + ^̂ 4] 

sendo, o coeficiente de distribuição dado por: 

DM = K M [ S C N - f [ H Í (10) 

onde M = Zr ou Hf e KM = constante de extração dos tetratiocianatos metálicos 

SCHRIVER considera que a utilização de concentrações de metais elevadas, 

como nas condições experimentais adotadas industrialmente, implica numa forte 

pohmerização dos íons na fase aquosa. Nessas condições, coeficiente de distribuição 

aparente (DM ) do zircônio (e do háíhio) corresponde a : 
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2.7.4 - Considerações a Respeito da Degradação do Ácido Tiociânico 

O ácido tiociânico (HSCN), massa molar 59,09 g/mol, é um líquido incolor 

completamente miscível em água, de elevada volatilidade e baixo ponto de fusão (5°C). O 

composto apresenta-se como um gás incolor ou sólido branco, dependendo do grau de 

polimerização, e comporta-se como uma mistura tautômera de HSCN e HNCS (ácido 

isotiociânico) '̂̂  . Apesar de se observar na literatura algumas discordâncias quanto à 

força exata do ácido tiociânico, o mesmo é geralmente aceito como um ácido forte . 

Exibindo instabilidade química pronunciada, o ácido tiociânico pode ser conservado 

somente a baixas temperaturas ou em soluções aquosas diluídas (< 0,85 M) . 

Manifestando-se por meio da mudança gradual da coloração das soluções (inçolor para 

amarela), sua decomposição provoca o despreendimento de ácido sulfídrico e, em soluções 

de acidez elevada e mais concentradas em tiocianato, de ácido cianídrico. Acompanhando a 

formação desses gases tóxicos, tem-se o aparecimento de precipitados de cor amarelo 

alaranjado (polímeros orgânicos insolúveis) cuja coloração e quantidade são intensificados 

em função também da concentração de tiocianato e da acidez das soluções ^ . A 

figura 4 mostra os produtos de degradação do ácido tiociânico nas soluções do circuito de 

separação zircônio/háíhio em experimentos reahzados neste trabalho. 

As reações de degradação do ácido tiociânico podem ser explicadas segundo 

processos de pohmerização decorrentes de um lento rearranjo molecular do composto, 

gerando, entre outros produtos, compostos cíchcos pouco solúveis como os ácidos 

isodhiociânico e isopertiociânico . 

Dentre as principais causas da decomposição do ácido tiociânico, sua 

concentração exerce um efeito marcante, sugerindo que colisões intermoleculares podem 

estar envolvidas no processo. Além da acidez do meio, outros fatores que aceleram tais 

reações são a temperatura e a presença de metais e oxidantes (principalmente o ferro) que 

atuam como catalisadores . íons Fe^* adicionados ás soluções ácidas de tiocianato 

conferem uma forte coloração vermelha típica da série de complexos [Fe(SCN)„ f'", onde 

n = 1, ... 6. Essas soluções sofrem imediatamente um processo de auto-redução, sendo o 

íon Fe'"^ reduzido a Fe"̂ * e o íon SCN" oxidado, resuhando na formação de espécies como 

ácido ciam'drico, ácido ciánico e íons sulfato ^. 
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Figura 4 - Produtos de degradação do ácido tiociânico nas soluções orgânicas e aquosas 

componentes do circuito de separação zircônio/háfnio estudado neste trabalho 

í 3 
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A complexidade do processo de decomposição do ácido tiociânico dificulta o 

estabelecimento de uma estequiometria bem definida dos compostos formados. São 

relacionados a seguir, os principais produtos de degradação citados na literatura . 

— Ácido isoditiociânico (H2C2N2S2), provável produto da polimerização do 

ácido tiociânico. 

Pseudotiocianogênio (HOSCN), provável produto da oxidação do ácido 

isoditiociânico. 

— Ácido isopertiociânico (H2C2N2S3), provavelmente, é formado juntamente 

com o ácido cianídrico a partir da polimerização do ácido tiociânico segundo a equação: 

3HSCN ^ ^ H2C2N2S3 + HCN 

[25] 

Quando presente na fase orgânica MIBK-HSCN, a dissolução do ácido 

isopertiociânico pode ser obtida mediante a adição de álcool amílico ou, se tratado 

separadamente, por adição de solução de hidróxido de sódio 0,5 M. Pouco solúvel em 

soluções clorídricas de concentração entre 1 e 4 M, é contudo, solúvel em água e etanol. 

Seu ponto de fusão é de 202-203°C, fundindo com decomposição. 

— Ácido sulfidrico ( sulfeto de hidrogênio - H2S), gás tóxico de odor bastante 

ofensivo, sua percepção evidencia o andamento do processo de decomposição do ácido 

tiociânico. Soluções aquosas do composto são instáveis; o oxigênio absorvido causa a 

formação de enxofre elementar, acompanhada por uma rápida turbidez das soluções. 

Ácido cianídrico (cianeto de hidrogênio - HCN), com ponto de fusão de 

-14°C e ponto de ebulição de 26°C, esse ácido caracteriza-se pelo seu odor "doce" e 

toxidade extremamente elevada. Em solução aquosa comporta-se como ácido fraco, sendo 

lentamente hidrolisado formando amônia e ácido fórmico. 

SOMISStó Uvtm CE ENERGIA WUCLEAR/SP 1 ^ 
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— Ácido ciánico (HOCN), mistura de HOCN e HNCO, com predominância do 

último, o ácido isociánico. Apresentando ponto de fusão de -86°C e ponto de ebulição de 

23,5°C, esse composto caracteriza-se por seu odor acre, de efeito lacrimejante. Soluções 

aquosas do ácido ciánico hidrolisam-se rapidamente, e em presença de HCl ou HNO3, tem-

se a formação de gás carbônico e ions amonio. 

Com base no fato de que as reações de degradação do ácido tiociânico são 

aceleradas pelos fatores mencionados anteriormente (como concentração de tiocianato, 

acidez e presença de oxidantes), a utilização desse reagente no sistema MIBK-HSCN-HCl 

deve ser regida por condições em que esses efeitos são minimizados, sem comprometer a 

eficiência da separação zircônio/háfhio. Segundo FISCHER .et alii , a presença de 

produtos de degradação do ácido tiociânico não constitui problema desde que a 

concentração dessa espécie não seja apreciavelmente superior a 2,6 M, no solvente MIBK, 

e a 1,4 M na fase aquosa. Como atestam os experimentos realizados por VÁSQUEZ 

et alii , a partir da preparação das soluções tiociânicas (aquosas ou orgânicas) 

desencadeia-se um processo de consumo de tiocianato do meio, que é influenciado 

acentuadamente pelos valores iniciais de concentração de tiocianato e acidez adotados. 

Com a finalidade de minimizar a decomposição do ácido tiociânico, alguns 

trabalhos recomendam o uso de estabilizadores, tais como o ácido tioglicólico, acetato de 

butila e metiletilcetona. Não se observam, entretanto, processos que façam uso desses 

adhivos em escala comercial. Comumente, a medida adotada corresponde á remoção dos 

produtos de degradação dos contactores, com posterior tratamento dos residuos . As 

soluções de processo podem ainda ser tratadas em colunas de carvão ativado e eluidas com 

solução de hidróxido de sódio 0,5 M. Apesar de mostrar-se eficiente na remoção dos 

produtos de degradação, o carvão não previne futuras reações de decomposição . 
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3 - MATERIAIS E METODOS 

3 . 1 - Matéria-Prima e Reagentes 

3.11 - Tetracloreto de Zircônio 

O material de partida utilizado na execução deste trabalho consistiu de 

tetracloreto de zircônio procedente da empresa Western Zirconium, Estados Unidos. Após 

dissolução aquosa a temperatura ambiente, esse material forneceu uma solução de cloreto 

de zirconilo cuja composição é apresentada na tabela 10. 

Tabela 10 - Composição da solução de ZrOCb proveniente da dissolução do ZrCL» 

Elemento Concentração (g/L) 

Zr 130,0 

Hf 2,0 

Fe 0,3 

3.1.2- Metihsobutilcetona (MIBK) 

O solvente metilisobutilcetona (isopropilacetona ou 4-metil-2-pentanona ou 

hexona), conhecido por MIBK, fórmula CH3COCH2CH(CH3)2, exibe um elevado poder de 

solvencia devido à sua polaridade ™ . 
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Exceto no estudo descrito no item 3.4.2.5, onde utilizou-se o solvente MIBK 

grau técnico distribuido pela Casa Americana Artigos para Laboratório Ltda. (CAAL), nos 

demais experimentos fez-se uso do solvente de grau analítico procedente da empresa 

Rhodia S.A.. A tabela 11 apresenta algumas de suas propriedades físicas ™ . 

O MIBK apresenta-se como um líquido incolor, exibindo odor característico 

das baixas cetonas. E considerado pouco tóxico, porém em altas concentrações é narcótico 

e em contato prolongado com a pele causa dermatite. Irritante para a vista e mucosas, a 

concentração máxima permitida no ar equivale a 100 [ig/g. É inflamável, formando mistura 

explosiva com o ar. Por não ser corrosivo, o MEBK puro pode ser armazenado em 

reservatórios de aço carbono ™ . 

3.1.3 - Tiocianato de Amônio 

Utilizou-se tiocianato de amônio ( N H 4 S C N ) de grau analítico marca REAGEN 

nos estudos de extração em regime de contactação única e contracorrente descontínua. Nas 

operações em regime contínuo, o reagente foi de grau técnico, de procedência alemã, 

comercializado pela CAAL. 

3.1.4 - Demais Reagentes 

Os demais reagentes utilizados nesse trabalho, como ácido clorídrico (HCl), 

ácido sulfiirico (H2SO4) , hidróxido de amônio ( N H 4 O H ) , hidróxido de sódio (NaOH) — 

todos MERCK — , além de oxalato de potássio (K2C2O4), de procedência nacional 

comercializado pela CAAL, e sulfato de cério amoniacal (Ce(NH4 )4(S04)4) marca RIEDEL, 

foram todos de grau analítico. 
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Tabela 11 - Algumas propriedades físicas do solvente M B K 70 

Massa molar (g/mol) 100,16 

Densidade a 20°C (kg/L) 0,800 

Ponto de ebulição a 760 mm Hg (°C) 115,9 

Pressão de vapor a 20°C (mm Hg) 16 

Ponto de fijlgor 

- vaso aberto (°C) 24 

- vaso fechado (°C) 16 

Solubilidade a 20°C 

- M1HK em água (% massa) 1,9 

- água em MIBK (% massa) 1,6 

Temperatura de auto-ignição (°C) 459 
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3.2 - Equipamentos e Acessórios 

3.2.1 - Estudos de Extração nos Regimes de Contactação Única e Contracorrente 

Descontínua 

Foram utilizados funis de separação de vidro tipo SQUIBB (formato pera), de 

capacidade de 60 mL, para o contato entre as fases orgânica e aquosa constituintes de cada 

sistema considerado. A contactação foi promovida mediante a utilização de agitadores 

orbitais Kahn-Kline marca FANEM, modelo 255-B, de rotação variável de 70 a 210 rpm, 

com sistema de desligamento por relógio, como fonte de agitação mecânica uniforme. 

3.2.2 - Estudos de Extração em Regime de Contactação Contracorrente Contínua 

A bateria de misturadores-decantadores de vidro (células de extração) utilizada 

nos experimentos realizados neste trabalho, em regime de contracorrente contínua, foi 

desenvolvida no Centro Técnico Aeroespacial (CTA). Descrevem-se, a seguir, as principais 

características do sistema de operação utilizado . 

O corpo de cada célula era constituído de dois cihndros concêntrícos, sendo o 

mtemo correspondente à câmara de mistura (capacidade aproximada de 13 mL) e o externo 

à câmara de decantação (capacidade aproximada de 70 mL). As fases aquosa e orgânica 

eram ahmentadas pelo fundo do compartimento central (câmara de mistura), transbordando 

para o decantador externo de onde fluíam separadamente em função das diferenças de 

densidade. A altura da mterface era mantida por meio de uma peça de vidro em forma de 

"Y" mvertido. 

O sistema de aghação constituía-se, basicamente, do motor, da tampa da célula 

e do agitador propriamente dito. Foram utiüzados motores de corrente contínua para 

13,2 V nominais, marca MATSUSHITA ELECTRIC IND. CO. LTD., modelo MMT 8RF 

2A/2200R. A tampa da célula era confeccionada em teflon, e usada diretamente como 

mancai do agitador, devido seu baixo coeficiente de atrito. O agitador era constituído de 

uma haste de vidro com um sistema de encaixe acoplado a uma turbina de teflon. Esse 
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sistema, por sua vez, era acoplado ao eixo do motor por um pequeno tubo de borracha 

látex, tomando a substituição do agitador, quando necessária, imediata e muho rápida. A 

montagem do motor na peça de teflon foi feita por meio de uma cantoneira de latão ou aço 

inoxidável. Para a alimentação dos agitadores utihzou-se um variador de velocidade 

eletrônico tiristorizado de potência 65 W e tensão de 20 V, marca DIACTI, modelo 

510S65. 

Cada conjunto de quatro células era acondicionado num suporte de acrílico para 

a montagem do sistema desejado. 

A ahmentação das soluções aquosas e orgânicas às células foi realizada por 

gravidade ou por bombas perístálticas dosadoras. Quando alimentadas por gravidade, 

utilizaram-se fi-ascos Mariotte de capacidade de 2000 mL, acoplados a tomeiras de vidro 

para o fluxo das soluções. 

Em relação à alimentação por bombas peristálticas, destaca-se o uso, para as 

soluções orgânicas, de uma bomba peristáltica dosadora de precisão com motor magnético 

DC de 1/15 HP, marca MASTERFLEX, modelo J-7013-20, com velocidade regulável para 

vazões de 0,06 a 36 mL/min, acompanhada dos seguintes componentes: 

/) - cabeçote de pohcarbonato, 

//)- controlador de velocidade e 

iuy mangueira de Norprene de 0,8 mm de diámetro intemo 

Por outro lado, para a ahmentação de soluções aquosas, utilizou-se uma bomba 

peristáltica marca MICRONAL, modelo B-332-II, com carrossel para seis canais 

independentes, fluxo variável de 0,024 a 5,09 mL/min, motor síncrono com velocidade 

constante, 65 W, 117 V, 60 Hz. Mangueiras de precisão de Tygon, marca TECHNICON, 

com diâmetro mtemo variando entre 0,25 a 2,79 mm, foram utilizadas para o bombeamento 

das soluções. Ainda nesse sistema, utilizaram-se tubos de pohetileno flexíveis POLY-FLO, 

com diâmetros extemos de 1/8" e 3/16", procedentes da Metalúrgica Detroit S.A., para 

transportar as soluções aquosas bombeadas, das mangueiras, às células do sistema de 

misturadores-decantadores. As junções mangueiras de Tygon/tubos de polietileno foram 

realizadas por meio de adaptadores de poliproprileno ("nipples"), marca ISMATEC. 
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3.2.3 - Análise de Tiocianato nas Fases Aquosas e Orgánicas 

Destaca-se, nesse caso, a utilização de uma microbureta de BANG, "classe A", 

capacidade de 10 mL, faixa azul, marca VIDROLABOR. 

3.2.4 - Equipamentos de Uso Comum 

Além dos recursos mencionados anteriormente, utilizaram-se, na execução de 

todos os experimentos realizados, equipamentos como agitadores mecânico e magnético, 

balanças analítica e semi-analitica, bomba a vácuo, cronômetro de adição, estufa, mufla e 

pHmetro. 

3.3 - Metodologia de Extração 

Todos os experimentos realizados neste trabalho, os quais envolveram a técnica 

de extração por solventes, foram conduzidos segundo regimes em batelada, a saber, 

contactação única e contracorrente descontinua e em regime contínuo, especificamente, 

contracorrente contínua. 

Em Imhas gerais, nos regimes de extração por batelada, o soluto de interesse é 

extraído de uma fase por contato, sob agitação, com uma segunda imiscível, até atingir-se o 

equilíbrio de distribuição do soluto. As fases são então decantadas e aquela contendo o 

constituinte desejado é r e m o v i d a . 

Nas extrações em regime contínuo, as fases aquosa e orgânica são 

continuamente alimentadas, flumdo em contracorrente ao longo de um sistema multiestágios 

onde são contactadas, equilibradas e separadas . 

Apresentam-se, a seguir, algumas considerações a respeito de cada regime 

utilizado, adotando-se, a título de ilustração, a condição de contactação entre uma solução 
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3.3.2 - Regime de Contactação em Contracorrente Descontínua 

A principal característica do regime de contracorrente descontínua (ou pseudo-

contracorrente) é o de simular, em condições ótimas de operação, um processo de extração 

em contracorrente contínua. Essa simulação pode ser conduzida mediante a utilização de 

funis de separação dispostos em série, de modo que cada íiinil represente um estágio de 

extração do sistema considerado. Nesse procedimento, a contactação em contracorrente, 

isto é, o escoamento em sentidos opostos entre as fases aquosa e orgânica, é obtida por 

transferência das soluções de um funil para outro. 

Diferentemente das limitações impostas pelo arranjo experimental envolvido 

numa operação de extração em contracorrente contínua (eficiência dos equipamentos, 

principalmente), o regime de contracorrente descontínua reúne condições ideais de 

operação. Exemplos seriam a relação volumétrica FO/FA plenamente definida pelo controle 

exato dos volumes das soluções, além do tempo de agitação controlado e 

separação/decantação ideais. 

aquosa, contendo um soluto de interesse, e um solvente orgânico imiscível de densidade 

menor que 1 mg/ml. 

3.3.1 - Regime de Contactação Única 

Considerando-se um arranjo típico, as fases aquosa e orgânica são dispostas 

num funil de separação, o qual é agitado vigorosamente assegurando um íntimo contato 

entre as fases e o equilíbrio do sistema. Posteriormente, as fases são decantadas e separadas. 

A figura 5 mostra, esquematicamente, o sistema antes e depois do equilíbrio. 

O regime de contactação única é comumente utilizado na determinação de 

parâmetros básicos da tecnologia de extração por solventes, podendo ser indicado na 

condução de sistemas de extração, onde uma elevada porcentagem do soluto é transferida 

para a fase extratante num único estágio de equilíbrio . 
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EQUILIBRIO 

Antes Depois 

[soluto] = 0 1 [soluto] = Cl 

FO volume = \¿rg Vorg 

[soluto] = Co C2 

FA 
volume = \¿q 

Figura 5 - Concentrações do soluto e volumes das fases antes e depois do equilibrio 

segundo o regime de contactação única 
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A viabilidade de condução da extração segundo uma total eficiência do 

processo permite a obtenção de importantes informações, como a qualidade de separação 

das fases (observações quanto à formação de emulsão ou terceira fase durante o processo) e 

a determinação do número de estágios teóricos de extração. Tais considerações são de 

grande valor para projeto e operação do sistema em regime de contracorrente contínua, 

contribuindo para a definição do grau de eficiência do mesmo. 

Numa operação de extração conduzida em regime de contracorrente 

descontínua, múltiplos contatos ocorrem entre pares de fases. O equilíbrio de distribuição 

inicial do soluto ocorre somente entre um par de fases, mas a sucessão de operações de 

transferência dá origem a novos pares, sendo todos equilibrados simultaneamente em 

operações posteriores . 

Com a finalidade de elucidar o processo de extração segundo esse regime de 

contactação, apresentam-se, a seguir, considerações esquematizando o procedimento 

adotado neste trabalho. 

Considere-se uma série de n recipientes, contendo inicialmente fases orgánicas 

puras (FOI, F02 , F03 , FOAO e uma segunda série contendo fases aquosas (FAl, FA2, 

FA3, FAiN). A fase aquosa FAl é equilibrada com FOI, como mostrado 

44 
esquematicamente por: 

FO/V F03 F02 F 0 1 

FA1 FA2 FA3 FAW 

A fase inferior (FAl) é transferida para a esquerda, sendo que o arranjo 

experimental após essa primeira transferência corresponderá a: 

FOW F 0 3 F 0 2 F01 

FA1 FA2 FA3 FAW 
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O soluto nos pares de fases F02/FA1 e F01/FA2 é então reequilibrado. Após 

essa operação, as fases inferiores (FAs) são novamente transferidas para a esquerda, dando: 

FON F 0 3 F02 F01 

FA1 FA2 FAS FA/V 

Continuando o processo de transferencia, atinge-se o número de estágios n 

segundo o arranjo: 

FO/V F 0 3 F02 F01 

FA1 FA2 FA3 FA/V 

Após o equilibrio do sistema, a continuidade de alimentação de novas fases 

aquosa e orgánica implicará agora na transferência simultánea das fases já presentes e 

conseqüente recolhimento daquelas já equilibradas: 

FO(/V+ 1)-

i 1 ^ 1 ^ 1 
FO/V F 0 3 F 0 2 F01 

FA1 FA2 FA3 FA/V 

•FA(/V+ 1) 

O sistema a ser equilibrado corresponderá ao arranjo mostrado a seguir, 

também designado por 1- configuração, destacando-se o recolhimento do par de fi-ações 

FOI e F A l . 
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F01 (recolhida) 

> 

FO(/V+1) FO/V F 0 3 F 0 2 

FA2 FA3 FA/V FA(/V+1) 

FA1 (recolhida) 

1â Configuração 

Após o equilibno do sistema, tem-se que a adição de novas fases aquosa e 

orgânica promoverá a seguinte transferência: 

F0(/V+2)-

i I ^ I ^ I ^ I ^ I ^ 

FO(/V+1) FO/V F 0 3 F 0 2 

FA2 FA3 FAW FA (W+1) 

^ I I ^ f ^ I ^ 

•FA(W+ 2) 

A segunda configuração do sistema a ser equilibrado corresponderá, então, ao 

arranjo: 

F02 (recolhida) 

> 

FO(/V+2) FOW F 0 3 

FA3 FAW FA (/V+1) FA(W+2) 

FA2 (recolhida) 

^ Configuração 

COMièèÂÒ b c m V L CE ENERGIA NUCLEAR/SP 
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Prosseguindo a operação segundo esse procedimento, as configurações podem 

ser divididas em dois segmentos — /") as realizadas até o sistema atingir o estado 

estacionário e //) aquelas subsequentes, onde a concentração do soluto nas fi-açÕes 

recolhidas permanece constante em relação ao tempo de operação . 

Nas operações realizadas neste trabalho via regime de contracorrente 

descontínua, estipulou-se o número de configurações necessárias ao estado estacionário do 

sistema, considerando-se a segumte base empírica de cálculo: 

n X 4 = C (12) 

onde: 

n = número de estágios do sistema de extração considerado 

4 => fator de multiphcidade (empírico) 

C = número de configurações 

Estimou-se, portanto, que as configurações subsequentes à calculada segundo a 

expressão acima corresponderiam ao sistema em seu estado estacionário. Exemplificando-se 

tal aplicação, no estudo relacionado á remoção de ferro da solução de ZrOCb 

correspondente à etapa de extração de ferro, teriamos: 

número de estágios = 4 => 4 x 4 = 16 Configurações 

O estado estacionário estimado para o sistema corresponderia, portanto, às 

configurações subsequentes à 16-. 

3.3.3 - Regime de Contactação em Contracorrente Contínua 

A operação de extração em regime de contracorrente contínua caracteriza-se 

pela ocorrência de múhiplos contatos entre as fases constituintes do sistema, com operações 

de transferência e equihbrios ocorrendo sucessivamente. Essas características agilizam a 

obtenção de níveis desejados de concentração e/ou separação de espécies em mteresse em 

sistemas de extração, onde as mesmas apresentam babeos coeficientes de distribuição, sendo 



uma das fases emiquecida e outra empobrecida continuamente no processo. Além disso, 

devido a um maior dinamismo no modo de operação, são também agilizados processos em 

sistemas de extração em que o soluto exibe um coeficiente de distribuição elevado, 

reduzindo-se o tempo de operação para a obtenção de volumes maiores da fração de 

i n t e r e s s e . 

Em relação ao esquema operacional, as soluções de alimentação (aquosa e 

solvente orgânico) são introduzidas continuamente, em sentidos opostos, ao longo de um 

sistema multiestágios, como mostra a figura 6. 

Comumente, uma operação de extração em regime de contactação em 

contracorrente contínua em escala laboratorial é conduzida utilizando-se uma pequena 

bateria de misturadores-decantadores . 

O escoamento das fases através dos estágios pode ser promovido por diversos 

artificios, como diferença de pressão mantida nos estágios, pela ação da gravidade, 

diferença de densidade, pulsos de ar e bombeamento induzido por pás de agitadores (efeito 

"Pump Mix"), esse último verificado na bateria de mismradores-decantadores utilizada na 

condução das operações realizadas neste trabalho . Nesses experimentos, estimou-se o 

tempo de operação (teq) para atingir-se o estado estacionário (equihbrio), considerando-se a 

seguinte base empírica de cálculo: 

^ _ número de estágios x volume total da célula 

^ ~ vazão total ^^^^ 

ressaltando-se o valor 5 para o fator de multiplicidade empírico. 

Exemplificando-se tal aphcação, no estudo relacionado à remoção de ferro da 

solução de ZrOCb, correspondente á etapa de extração de ferro, teriamos: 

número de estágios = 4 

volume total da célula = ~ 90 mL 

vazões = F0=FA=5mL/min 
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Figura 6 - Fluxograma de uma operação de extração por solventes em regime de 

contracorrente continua em sistema multiestágios 



72 

Então: 

t ^ 4 X 90mL ^ 5 ^ j g ^ ^ ^ ^ 3 j ^ ^ ^ ^ ^ 

^ lOmL/min 

Estimou-se, portanto, que o equilibrio do sistema seria atingido após 3 horas de 

operação. 

Como procedimento geral para as operações de extração em contracorrente 

continua reahzadas nesse trabalho, tem-se: 

— preenchimento de metade do volume das células com a fase orgânica, 

— adição da fase aquosa, com acerto das vazões das fases, 

— ajuste das interfaces, 

— controle das vazões no decorrer da operação, 

-— recolhimento de amostras para análise em intervalos de tempo constantes e 

— finalização da operação e recolhimento das soluções contidas nas células 

(amostras de equihbrio) para análise. 

Com exceção da operação descrita no hem 3.4.2.5, onde o controle das vazões 

deu-se em intervalos de 30 minutos e o recolhimento de amostras em intervalos de 1 hora, 

nas demais esses dois procedimentos deram-se em intervalos de 30 minutos. 
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3.4 - Procedimento Experimental 

O trabalho realizado foi dividido em dois blocos de experimentos. No primeiro 

bloco estão incluidos os estudos referentes aos três circuhos de extração observados no 

diagrama de blocos do processo MIBK (figura 3), a saber: 

— Remoção de ferro da solução de ZrOCb (extração de ferro / reextração de 

ferro); 

— Separação zircônio / háfiiio (extração de háfiiio / lavagem do extrato 

orgânico / reextração de háfiiio) e 

— Recuperação do tiocianato de amônio (extração do tiocianato / reextração 

do zircômo co-extraido / reextração do tiocianato). 

Os experimentos relacionados a esse bloco compreendem os estudos descritos 

nos itens 3.4.1 a 3.4.3. 

Dificuldades operacionais, em virtude da presença de materiais sóhdos no 

circuito de separação zircônio/háfiiio, além da perspectiva de perda de tiocianato e do 

aumento da toxidade no sistema (fatores consequentes da degradação do HSCN), 

motivaram a reahzação de um segundo bloco de atividades experimentais. Nesse, estão 

incluidos os estudos de dois parâmetros de processo que influem na eficiência da separação 

zircônio/háfiiio e atuam diretamente no grau de decomposição do ácido tiociânico: 

concentração de tiocianato e acidez do sistema de extração. Foram realizados, então, 

experimentos variando-se tais parâmetros para proposição de condições experimentais 

visando, paralelamente á eficiência da separação zircônio/háfiiio, a redução do grau de 

decomposição do HSCN no sistema. Esses experimentos compreendem os estudos 

descritos nos itens 3.4.4 e 3.4.5. 

Adicionahnente, o hem 3.4.6 descreve o método de condicionamento da fase 

orgânica utilizado nos experimentos deste trabalho. 
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3.4,1 - Estudo da Remoção de Ferro da Solução de ZrOCb 

Para o estudo da remoção de ferro da solução de ZrOCb utilizou-se um 

procedimento clássico da tecnologia de extração por solventes, ou seja, foram realizados 

experimentos nos regimes de contactação única, contracorrente descontinua e 

contracorrente continua. Apresentam-se, a seguir, as condições experimentais adotadas em 

tais estudos. 

3.4.1.1 - Determinação do Coeficiente de Distribuição e Porcentagem de Extração de Ferro 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação única, está descrita 

no item 3.3.1, os experimentos foram realizados em paralelo. A tabela 12 apresenta as 

condições experimentais adotadas. 

3.4.1.2- Extração de Ferro em Regime de Contracorrente Descontínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

descontínua, está descrita no item 3.3.2. A tabela 13 apresenta as condições experimentais 

adotadas. 

3.4.1.3 - Extração de Ferro em Regime de Contracorrente Contínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

contínua, está descrita no item 3.3.3 A figura 7 mostra o fluxograma da operação realizada 

e a tabela 14 apresenta as condições experimentais adotadas. 
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Tabela 12 -

Tabela 13 -

Condições experimentais adotadas na determinação do coeficiente de 

distribuição e porcentagem de extração de ferro 

fase aquosa solução de ZrOCb 

fase orgânica MIBK 

relação de fases FO/FA 1 

tempo de contactação (min) 10 

Condições experimentais adotadas no estudo de extração de ferro em 

regime de contracorrente descontínua 

fase aquosa 

fase orgânica 

relação de fases FO/FA 

número de estágios 

tempo de contactação (min) 

número de configurações estimadas 

solução de ZrOCb 

MIBK 

1 

4 

10 

16 

número de configurações experimentais 39 

tWãtao KACCW/L CE E N E R G I A N U C L E A R / S F m 
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Figura 7 - Fluxograma da operação de extração de ferro da solução de ZrOCb em regime 

de contracorrente contínua (FO = MIBK; FA = ZrOCb; EO = M B K - FeCb; 

RE = ZrOCb) 

Tabela 14 - Condições experimentais adotadas no estudo de extração de ferro em 

regime de contracorrente contínua 

fase aquosa solução de ZrOCb 

fase orgânica MIBK 

relação de fases FO/FA 1 

número de estágios 2 

vazões (mL/min) FO = FA = 5 

tempo de equilíbrio estimado (h) 1,5 

tempo de operação (h) 6,5 
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3.4.1.4 - Determinação do Coeficiente de Reextração e Porcentagem de Reextração de 

Ferro 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação única, está descrita 

no item 3.3.1; os experimentos fiaram realizados em paralelo. A tabela 15 apresenta as 

condições experimentais adotadas. 

3.4.1.5 - Reextração de Ferro em Regime de Contracorrente Descontínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

descontínua, está descrita no item 3.3.2. A tabela 16 apresenta as condições experimentais 

adotadas. 

3.4.1.6 - Reextração de Ferro em Regime de Contracorrente Contínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

contínua, está descrita no item 3.3.3. A figura 8 mostra o fluxograma da operação realizada 

e a tabela 17 apresenta as condições experimentais adotadas. Na figura 9 apresenta-se o 

arranjo experimental utilizado. 

3.4.2 - Estudo da Separação Zircônio/Háfiiio 

A separação zircônio/háftiio foi estudada por meio da realização das etapas de 

extração de háfnio, lavagem do extrato orgânico e reextração de háfiiio, conduzidas 

separadamente, como também por intermédio de uma operação envolvendo as três etapas 

chadas. 

Na tabela 18 são apresentadas as caracteristicas da solução de ZrOCb utilizada 

na fase aquosa de alimentação dos estudos de extração de háfnio. 
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Tabela 15 - Condições experimentais adotadas na determinação do coeficiente de 

reextração e porcentagem de reextração de ferro 

fase aquosa H 2 S O 4 0,37 N 

fase orgânica MIBK-FeCls ([Fe] = 835 ^g/mL) 

relação de fases FO/FA 1/2 

tempo de contactação (min) 10 

Tabela 16 - Condições experimentais adotadas no estudo de reextração de ferro em 

regime de contracorrente descontinua 

fase aquosa 

fase orgânica 

relação de fases FO/FA 

número de estágios 

tempo de contactação (min) 

número de configurações estimadas 

solução de H 2 S O 4 0,37 N 

MIBK-FeCl3 ([Fe]=835 ng/mL) 

1/2 

4 

10 

16 

número de configurações experimentais 23 
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Figura 8 - Fluxograma da operação de reextração de ferro do solvente MIBK em regime 

de contracorrente continua (FO = MIBK-FeCla; FA = H 2 S O 4 0,37 N, 

SR = MIBK; RR = Fe2(S04)3) 

Tabela 17 - Condições experimentais adotadas no estudo de reextração de ferro em 

regime de contracorrente contínua 

fase aquosa H 2 S O 4 0,37 N 

fase orgânica MIKK-FeCl3 ([Fe] = 807 ng/mL) 

relação de fases FO/FA 1/2 

número de estágios 4 

vazões (mL/min) F 0 = 5 

F A = 10 

tempo de equilíbrio estimado (h) 2 

tempo de operação (h) 10 
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Figura 9 - Arranjo experimental da operação de reextração de ferro em regime de 

. í^tóiafiomfflte^c^^ _ _ 
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Tabela 18 - Composição da solução de ZrOCb utilizada nos estudos de extração de 

háfhio 

Zr02 (g/L) 175,60 

Hf02 (g/L) 2,3 

Fe (^g/mL) <2,0 

acidez livre (N) -1,1 

Os estudos da extração de háfiiio foram conduzidos segundo dois regimes de 

contactação, a saber, contracorrente descontinua e contracorrente continua, descritos nos 

itens 3.4.2.1 e 3.4.2.2, respectivamente. Independentemente do regime de contactação 

utilizado, as operações relacionadas á etapa de extração de háfiiio apresentaram, em 

comum, a composição da fase aquosa de alimentação — solução de ZrOCb, N H 4 S C N 

7,4 M e HCl 6,0 N — e m relação volumétrica ZrOCl2 /NH4SCN/ HCl de 1,0 : 1,0 : 1,0 ' ^ 

Dificuldades operacionais, conseqüentes da presença de produtos de 

degradação do ácido tiociânico, principalmente na fase orgânica, úiviabihzaram a condução 

das demais etapas desse circuito em regime de contracorrente descontmua. A realização das 

etapas de lavagem do extrato orgânico e reextração de háfiiio deram-se segundo o regime 

de contracorrente continua, como descrito nos hens 3.4.2.3 e 3.4.2.4, respectivamente. 

Apresentam-se, a seguir, o procedimento e as condições experimentais adotados 

nas operações relacionadas aos estudos reahzados. 

-.OMlSSlO Ucmi tl tHERGIA NUCLMR/SP IPEt-
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3.4.2 1 - Extração de Háfhio em Regime de Contracorrente Descontínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

descontínua, está descrita no item 3.3.2. A tabela 19 apresenta as condições experimentais 

adotadas. 

3.4 2.2 - Extração de Háfhio em Regime de Contracorrente Contínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

contínua, está descrita no hem 3.3.3. A figura 10 mostra o fluxograma da operação 

reahzada e a tabela 20 apresenta as condições experimentais adotadas Na figura 11 

apresenta-se o arranjo experimental utihzado. 

3.4 2.3 - Lavagem do Extrato Orgânico em Regime de Contracorrente Contínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

contínua, está descrita no item 3.3.3. A figura 12 mostra o fluxograma da operação 

realizada e a tabela 21 apresenta as condições experimentais adotadas. 

3.4.2.4 - Reextração de Háfiiio em Regime de Contracorrente Contínua 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

contínua, está descrita no hem 3.3.3. A figura 13 mostra o fluxograma da operação 

realizada. A tabela 22 apresenta as condições experimentais adotadas. 
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Tabela 19 - Condições experimentais adotadas no estudo de extração de háfhio em 

regime de contracorrente descontínua 

fase aquosa ZrOCb (53,20 g/L ZrOz , 

0,70 g/L HfOz) 

NH4SCN 2,2 M , HCl 3,0 N 

fase orgânica MIBK-HSCN 2,80 M 

relação de fases FO/FA 

acidez hvre da fase aquosa (N) 1,11 

número de estágios 12 

tempo de contactação (min) 10 

número de configurações estmiadas 48 

número de configurações experimentais 41 
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Figura 10 - Fluxograma da operação de extração de háíhio em reghne de contracorrente 

contmua (FO = MIBK-HSCN 3,12 M; FAA = ZrOCb + N H 4 S C N 7,4 M + 

HCl 6,0 N; EO = (Hf,Zr)0(SCN)2.2MIBK; RE = ZrOCb) 

Tabela 20 - Condições experimentais adotadas no estudo de extração de háfiiio em 

regime de contracorrente contínua 

fase aquosa de alhnentação 

fase orgânica 

acidez livre FAA (N) 

relação de fases FO/FA 

vazões (mL/min) 

ZrOCb 

(52,07 g/L Zr02 ; 0,69 g/L HÍO2); 

N H 4 S C N 2,2 M , HCl 3,0 N 

MIBK -HSCN3 ,12M 

1,14 

número de estágios 

tempo de equUíbrio estimado (h) 9,7 

tempo de operação (h) 23 

FO = 7,0 

FAA = 2,3 

12 
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Figura 11 - Arranjo experimental da operação de extração de háfhio em regime de 

contracorrente contmua 
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Figura 12 - Fluxograma da operação de lavagem do extrato orgânico em regime de 

contracorrente contínua (EO = (Hf,Zr)0(SCN)2.2MIBK; Sol.L = HCl 6,0 N; 

SL = HfO(SCN)2.2MIBK; SPL = (Zr,Hf)0Cl2) 

Tabela 21 - Condições experimentais adotadas no estudo de lavagem do extrato 

orgânico em regime de contracorrente contínua 

fase aquosa HCl 6,0 N 

fase orgâmca extrato orgânico gerado na etapa 

anterior (9,2 g/L ZrOa; 0,33 g/L HfD2; 

MIBK-HSCN 3,20 M) 

relação de fases FO/FA 10 

número de estágios 

vazões (mL/min) FA = 0,80 

FO = 8,00 

tempo de equilíbrio estimado (h) 6 

tempo de operação (h) 14 
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Figura 13 - Fluxograma da operação de reextração de háfhio em regime de contracorrente 

contínua (SL = HfO(SCN)2.2MIBK; Sol.R = H 2 S O 4 5,0 M; SR = MIBK-HSCN 

3,30 M; SPR = HfOSOa) 

Tabela 22 - Condições experimentais adotadas no estudo de reextração de háfhio em 

regime de contracorrente contínua 

fase aquosa 

fase orgânica 

relação de fases FO/FA 

número de estágios 

vazões (mL/min) 

H 2 S O 4 5,0 M 

solvente lavado gerado na etapa 
anterior (0,15 g/L Zr02; 0,091 g/L 
Hf02; HSCN 3,30 M) 

1 0 

FA = 0,80 

FO = 8,00 

tempo de equilíbrio estimado (h) 3,4 

tempo de operação (h) 7 
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3.4.2.5 - Extração de Háfnio / Lavagem do Extrato Orgânico / Reextração de Háfhio em 

Regime de Contracorrente Contínua 

A separação zircônio/háfhio foi estudada por meio das etapas de extração de 

háfnio, lavagem do extrato orgânico e reextração de háfnio, utilizando-se a bateria de 

misturadores-decantadores totalizando 23 estágios de extração. A metodologia envolvida, 

regime de contactação em contracorrente contínua, está descrita no item 3.3.3. A figura 14 

mostra o fluxograma da operação realizada e a tabela 23 apresenta as condições 

experimentais adotadas. Na figura 15 são apresentadas vistas do arranjo experimental 

utilizado. 

De acordo com o diagrama de blocos do processo MEBK mostrado na figura 3, 

a solução produto de lavagem (SPL) produzida nessa operação foi reciclada á etapa de 

extração de háíhio. 

No estudo reahzado foram avaliados os seguintes fatores: 

a ) tempo de operação necessário para o equilíbrio, com base na obtenção de 

Zr02 e ÍEÍ02 nuclearmente puros, com avahação por meio da determinação de zircônio e 

háfiiio nas amostras correspondentes ao refinado de extração (solução de ZrOCb) e á 

solução produto de reextração (solução de HfOS04); 

b ) tempo de operação necessário para o reciclo do solvente MIBK na 

concentração de HSCN estipulada (3,0 M), iniciando-se a operação com alimentação de 

MIBK puro; 

c ) distribuição da concentração de tiocianato no sistema, por meio da 

determinação de tiocianato nas amostras correspondentes ao refinado de extração (solução 

de ZrOCb), ao solvente reextraido (MIBK-HSCN) e à solução produto de reextração 

(solução de HfDS04), além das anáhses das soluções recolhidas das células de extração e 

d ) acompanhamento da acidez livre no sistema, por meio da análise das 

amostras correspondentes ao refinado de extração (solução de ZrOCb) e das soluções 

aquosas recolhidas das células de extração. 

M I S C Â O K A C l C l í n CE ENERGIA N I / C L E Â R / 3 P SPEfi. 
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Figura 14 - Fluxograma da operação de separação zircônio/háfiiio em regime de 

contracorrente contínua, onde E = Extração de háfhio, L = Lavagem do extrato 

orgânico e R = Reextração de háfhio 

(FO = MIBK-HSCN 3,25 M; FAA = ZrOCb + N H 4 S C N 7,4 M + HCl 6,0 N 

(SPL); EO = (Hf, Zr)0(SCN)2.2MIBK; RE = ZrOCb; Sol.L = HCl 6,0 N; 

SL = HfO(SCN)2.2MIBK; SPL = (Zr,Hf)OCb; Sol R = H 2 S O 4 5,0 M, 

SPR = HfDS04; SR = MIBK-HSCN 3,25 M) 
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Tabela 23- Condições experimentais adotadas no estudo de separação zircônio/háfhio em regime de contracorrente contínua 

ETAPA 

Extração de Háfhio Lavagem do Extrato Orgânico Reextração de Háfhio 

fase aquosa ZrOCb 

(54,73 g/L ZrOj; 0.72 g/L HfOz), 

N H 4 S C N 2,2 M; HCl 3,0 N 

acidez livre =+1,98 N 

HCl 6,0 N H2SO4 5,0 M 

fase orgânica MIBK-HSCN 3,25 M (Hf, Zr)0(SCN)2.2MlBK HfO(SCN)2.2MIBK 

relação de fases FO/FA 3 10 10 

vazões (mL/min) F 0 = 9 F 0 = 9 F 0 = 9 

FA = 3 FA = 0,9 FA = 0,9 

número de estágios 12 7 4 

tempo de equilíbrio 
estimado (h) 

7,5 5,3 3,0 

tempo de operação (h) 118 

s 
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(a) 

(b) 

Figura 15 - Arranjo experimental da operação de separação zircônio/háfhio em regime de 

contracorrente continua 

(a) vista geral 

(b) conjunto das células dos misturadores-decantadores componentes do 

sistema 
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3.4.3 - Estudo da Recuperação do Tiocianato de Amonio em Regime de 

Contracorrente Continua 

O estudo da recuperação do tiocianato de amonio foi realizado por meio das 

três etapas do circuito, ou seja, extração do tiocianato, reextração do zircônio co-extraido e 

reextração do tiocianato, segundo operação em regime de contracorrente continua. 

Apresentam-se, a seguir, o procedimento e condições experimentais adotados. 

A matéria-prima utilizada correspondeu à solução de ZrOCb nuclearmente pura 

produzida no estudo de extração de háfiiio em regime de contracorrente contínua (item 

3.4.2.2). A tabela 24 apresenta a composição dessa solução. 

Tabela 24 - Composição da solução de ZrOCb utilizada no estudo de recuperação do 

tiocianato de amônio em regime de contracorrente contínua 

Z r 0 2 (g/L) 23,9 

HfD2 (g/L) 2,2 X 10-̂  

[SCN-] (M) 0,96 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação em contracorrente 

contínua, está descrita no item 3.3.3. Na figura 16 tem-se o fluxograma da operação 

realizada e a tabela 25 apresenta as condições experimentais adotadas. Na figura 17 

apresenta-se o arranjo experimental utilizado. 
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4 
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RZr 
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RE 

Figura 16 - Fluxograma da operação de recuperação do tiocianato de amônio em regime de 

contracorrente continua, onde ET = Extração do tiocianato, RZr = Reextração 

do zircônio co-extraido e RT = Reextração do tiocianato 

(FO = MIBK; FAl = ZrOCl2/ZrO(SCN)2 + SPRZr; RE = ZrOCb/ZrOSOí; 

FA2 = H 2 S O 4 5,0 M; SPRZr = ZrOSOí; FA3 = N H 4 O H 10,4 M, 

SPR = N H 4 S C N ; SR = MIBK) 
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Tabela 25 - Condições experimentais adotadas no estudo 

contracorrente contínua 

de recuperação do tiocianato de amônio em regime de 

ETAPA 

Extração do Tiocianato Reextração do Zircônio 

Co-extraido 

Reextração do Tiocianato 

fase aquosa ZrOCl2/ZrO(SCN)2/ZrOS04 H2SO4 5,0 M N H 4 O H 10,4 M 

fase orgânica MIBK ZrO(SCN)2.2MIBK MIKK-HSCN 

relação de fases FO/FA 2,3 25 13,5 

vazões (mL/min) FO = 7,2 

FA = 3,1 

FO = 7,2 

FA = 0,29 

FO = 7,2 

FA = 0,53 

número de estágios a 1 1 

tempo de equilíbrio 

estimado (h) 

1,4 1 1 

tempo de operação (h) lê 



Figura 17 - Arranjo experimental da operação de recuperação do tiocianato de amônio em 

regime de contracorrente contínua 
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3.4 4 - Estudo da Influência da Concentração de Tiocianato das Fases Aquosa e 

Orgânica de Extração 

Nesse segmento do trabalho, a separação zh-cônio/háfhio foi estudada 

avaliando-se o comportamento dos parâmetros: coeficiente de distribuição (Dzr e Dnf), 

porcentagem de extração (%E Zr02 e %E UK)2) e coeficiente de separação (aHjyzr) 

A metodologia seguida nesse estudo, regime de contactação única, está descrita 

no item 3.1.1. 

As fases aquosas de extração constituiram-se de ZrOCb, N H 4 S C N e HCl, e as 

fases orgânicas, de MEBK condicionado com HSCN. 

Todos os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente, mantendo-se 

constantes as condições experimentais apresentadas na tabela 26. 

Tabela 26 - Condições experimentais adotadas nos estudos de separação zircônio/háfiiio 

concentração nas fases aquosas Zr02 = 58,40 

de extração (g/L) m)2 = 0,77 

relação de fases FO/FA 3 

tempo de contactação (mm) 10 

Fixando a acidez hvre da fase aquosa em 1,84 N, variou-se a concentração de 

fiocianato de amônio da fase aquosa em 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 M e de ácido tiociânico da fase 

orgânica em 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 M. 
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Tabela 27 - Condições de concentração de tiocianato adotadas no estudo da influência 

da acidez livre da fase aquosa de extração 

Série 1 2 3 4 

[SCKU (M) 1,0 1,5 2,0 2,5 

[SCN-]org(M) 3,0 2,0 2,0 2,0 

3.4.6 - Método de Condicionamento da Fase Orgânica (MIBK-HSCN) 103 

Promoveu-se o condicionamento da fase orgânica, ou seja, o solvente MIBK 

equilibrado com HSCN, mediante a dissolução de tiocianato de amônio em ácido clorídrico 

e posterior contactação com MIBK puro. Considerando a condição de 3,0 M de HSCN em 

MIBK, apresentam-se a seguir as condições e o procedimento adotados. 

— relação FA/FO= 1,16; 

— dissolução de N H 4 S C N em HCl 5,0 N, com agitação mecânica; 

contactação entre o HSCN obtido e o solvente MIBK puro em béquer, com 

agitação mecânica vigorosa por 10 minutos; 

separação das fases em funil de separação. 

3.4.5 - Estudo da Influencia da Acidez Livre da Fase Aquosa de Extração 

Os experimentos desse estudo foram conduzidos, similarmente aos realizados 
I 

anteriormente, em regime de contactação única, mantendo-se constantes as condições 

. ^ ' experimentais apresentadas na tabela 26. A tabela 27 apresenta as quatro condições (séries 

1 1, 2, 3, e 4) de concentração de tiocianato consideradas neste estudo. Para cada série foram 

' realizados ensaios variando-se a acidez livre da fase aquosa de extração em -0,02; 0,54; 

1,08, 1,58, 1,84 e 2,03 N. 
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— análise da concentração de HSCN no MIBK via titulação oxidimétrica com 

sulfato cérico amoniacal. 

Utilizou-se a fase orgânica condicionada (MIBK-HSCN) em todos os estudos 

de extração de háfhio, exceto na operação cujo procedimento é descrito no hem 3 4.2.5. 

Nessa, avaliou-se o tempo do equilíbrio MIBK-HSCN 3,0 M, em função da ahmentação da 

fase orgânica constituida inicialmente de MIBK puro. 

Para os estudos onde foi variada a concentração de HSCN em MDBK (hens 

3.4.4 e 3.4.5), obteve-se a concentração desejada mediante a dUuição da fase orgânica 

preparada segundo o procedimento descrito anteriormente. 

3.5 - Métodos Anahticos 

3.5.1 - Determmação de Zircônio e Háfiiio 

As concentrações de zh-cônio e háfrúo foram determinadas segundo duas 

técnicas analhicas, a saber, fluorescência de raios-X e espectrografía de emissão óptica. 

Utilizou-se a técnica de fluorescência de raios-X na maioria dos experimentos 

realizados, tanto na determinação de zircônio e háfhio nas soluções geradas, como nos 

produtos obtidos (óxidos de zircônio e de háfhio). A técnica de fluorescência de raios-X 

baseia-se na medida das mtensidades das radiações fluorescentes emitidas por elementos 

presentes na amostra submetida a um feixe primário de raios-X . O desenvolvimento de 

metodologia de medidas baseada na deposição da amostra (100 \iL) em papel de filtro de 

superfície hsa (porosidade mferior a 2,0 |im) permitiu sua aplicação para as fases aquosas e 

orgânicas, conferindo-lhe a versatihdade e sensibihdade desejadas. Para a execução das 

análises, utilizou-se um espectrómetro de fluorescência de raios-X com dispersão de 

comprimento de onda Rigaku Denki, modelo semi-automático da série 3063P, com gerador 
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Geigerflex. O método utilizado apresenta uma faixa de determinação de 2 mg/L a 10 g/L, e 

um desvio padrão inferior a 6 % . 

As amostras de óxido de zircônio e de háfhio de pureza nuclear foram 

analisadas pelo método de pastilha prensada de dupla camada, onde são utUizados 200 mg 

de material. A faixa de determinação de háfhio é de 20 a 500 |ig/g em Zr02, sendo o desvio 

de 20 a 5 %, respectivamente. Com relação ao zhcônio, a faixa de determinação desse 

elemento em HfD2 é de 200 a 5.000 ^g/g' ' ' ' . 

Aplicou-se um método espectrográfico semiquanthativo para a determinação de 

háfhio a partn de soluções de ZrOCb geradas no estudo descrito no hem 3.4.2.2. 

A determinação da concentração de um elemento por anáhse espectrográfíca 

quantitativa tem por base a densidade de enegrechnento de suas raias espectrais registradas 

fotograficamente. O espectro caracteristico de cada elemento é obtido quando a amostra é 

submetida a métodos poderosos de exchação, como centelha ou arcos elétricos ^ . Para a 

execução das anáhses utihzou-se um espectrógrafo de emissão montagem tipo Ebert, de 

3,4 m, marca Jarrell-Ash Co, com fonte de exchação de arco de corrente continua de i 5 A. 

Segundo o método utilizado, a determinação de háfiiio apresenta um desvio padrão da 

ordem de 10 % para uma faixa superior a 100 )j,g/g de Zr02 * ° . 

3.5.2 - Determinação de Ferro 

A determinação de ferro nas soluções geradas foi realizada segundo a técnica de 

fluorescência de raios-X, utilizando-se as mesmas amostras preparadas para as medidas de 

zhcônio e de háfhio. O intervalo de determinação de ferro no método estabelecido é de 2 a 

5.000 | i g / m L . 
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3.5.3 - Determinação de Acidez Livre 

Como mencionado no item 2.4, o comportamento quimico dos íons de zircômo 

e háfiiio em solução é influenciado, entre outros parâmetros, pela acidez imposta. 

Especificamente em relação ao processo MIBK, observou-se, conforme as 

considerações expostas nos itens 2.7.3 e 2.7.4, que tal parâmetro exerce uma influência 

marcante, tanto na eficiência da extração de háfiiio como no grau de estabilidade do ácido 

tiociânico. Considera-se, portanto, de relevada importância o controle de acidez no 

processo de separação zircônio/háfhio via sistema MIBK. 

No caso de íons hidrohsáveis como zh-cônio e háfiiio, a acidez medida em 

solução é designada por acidez hvre, definida como a concentração de íons hidrogênio não 

envolvidos no processo de hidrólise presente . 

A determinação da acidez hvre em soluções de íons hidrohsáveis não pode ser 

conduzida segundo uma reação de neutralização convencional, devido á formação de 

hidroxicompostos que aheram o equilíbrio ácido-base do sistema ^ . 

RYAN et aüi apresentam uma revisão dos principais métodos de determinação 

de acidez üvre na presença de íons hidrohsáveis . Os principais métodos conhecidos 

compreendem as técnicas de titulometria condutimétrica " , titulometria convencional com 

diluição , titulometria em meio de cloreto de lítio concentrado *̂  , potenciometria 

associada a agentes mascarantes como oxalato e fluoreto *^. 

A partir dessas mformações foram realizados ensaios prelhrünares 

compreendendo o uso de mascarantes como fluoreto, chrato, tartarato e oxalato, além de 

tratamento prévio de digestão com ácido suhurico a quente . Levando-se em 

consideração a operacionahdade e a precisão dos métodos testados, optou-se pela utilização 

da unha de titulação potenciométrica na presença de oxalato . Incluiu-se no procedimento 

a dhuição da amostra , conforme descrito a seguir: 

— Adiciona-se uma ahquota da solução de cloreto de zirconilo (faz-se a 

diluição necessária para obtenção de concentração final de 2 g/L de zircônio) á 100 mL de 

uma solução 80 g/L de K2C2O4 de pH 5,55; 
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— Titula-se potenciometricamente a solução obtida com solução padrão de 

NaOH 0,1 N (soluções ácidas) ou HCl 0,1 N (soluções básicas), sob forte agitação, até 

retomar-se ao pH original. 

A quantidade de base ou ácido gasta constitui uma medida direta da acidez (ou 

basicidade) livre da solução. 

3.5.4 - Determinação de Tiocianato 

Para a determinação da concentração de tiocianato tanto nas soluções aquosas 

como orgânicas deste trabalho seguiu-se o método de titulação oxidhnétrica com sulfato 

cérico amoniacal usando ferroma como indicador ^ . 

Uma vez testado, o método mostrou-se aplicável à toda faixa de concentração 

de tiocianato envolvida no processo (0,01 a 3,0 M), apresentando um desvio padrão 

relativo entre 0,45 e 1,0 % ^ ' . 

O método tem por base a redução de cério (IV) ao estado trivalente, oxidando, 

em meio ácido, os íons tiocianato a sulfato, segundo a reação: 

SCN- + 6Ce4+ + 4H2O 6Ce3+ + SO42- + HCN + 7H+ ^^gj 

O indicador ferroína apresenta uma viragem nítida, do vermelho (forma 

reduzida) para o azul (forma oxidada). 

Apresenta-se, a seguir, o procedimento experimental adotado ^ ' '"^. 

— Tratamento da amostra 

Pipeta-se 1 mL da amostra para um balão volumétrico (10 ou 25 mL, conforme 

a diluição necessária) completando-se o volume com água ou álcool etíhco, de acordo com 

o tipo de amostra, aquosa ou orgânica, respectivamente. 
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— Titulação 

Pipeta-se 1 mL da solução amostra obtida para 50 mL de solução de HCl 2,4 N, 

titulando-se com solução padronizada de cério amoniacal 0,1 N. Utiliza-se uma gota de 

ferroína como indicador. 

A solução de sulfato de cério amomacal é padronizada com oxalato de potássio 

segundo a reação : 

2Ce4+ + H2C2O4 ^ 2Ce3+ + 2CO2 + 2H+ ^^^^ 

A titulação da solução de oxalato é conduzida em presença de HCl, utilizando-

se cloreto de iodo como catalisador e ferroína como indicador . 
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 - Estudo da Remoção de Ferro da Solução de ZrOCb 

Como já mencionado no item 3.4.1, o estudo da remoção de ferro consistiu em: 

a) determinar o coefíciente de distribuição de ferro e porcentagem de extração, e avaliar a 

eficiencia da extração de ferro nos regimes de contracorrente descontinua e contracorrente 

continua, e b) determinar o coeficiente de reextração de ferro e porcentagem de reextração, 

e avaliar a eficiência da reextração de ferro (recuperação do solvente MIBK) nos regimes 

de contracorrente descontinua e contracorrente continua. A seguir são apresentados os 

resultados obtidos. 

4.1.1 - Determinação do Coeficiente de Distribuição e Porcentagem de Extração de Ferro 

De acordo com o procedimento experimental apresentado no item 3.4.1.1, os 

resultados dos experimentos mostraram que a concentração de ferro na solução de ZrOCb 

decresce, em média, de 300 para 2 ^ig/mL após a contactação com o solvente MIBK. 

Obteve-se um valor de coeficiente de distribuição D^^ igual a 149, 

correspondendo a 99,33 % de porcentagem de extração. Tais resultados são indicativos da 

alta eficiência da extração de ferro pelo solvente MIBK. Adicionahnente, observou-se que a 

separação das fases é instantânea, sem a constatação de variação significativa de volumes 

das soluções envolvidas. 
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4.1.2 - Extração de Ferro em Regime de Contracorrente Descontínua 

O estudo da extração de ferro em regime de contactação em contracorrente 

descontínua foi realizado segundo o procedimento experimental apresentado no item 

3.4.1.2. 

A análise da primeira amostra de refinado de extração recolhida (RE-1), 

resultante da 1-configuração realizada, constatou uma concentração de ferro inferior a 

2 \xg/mL, mesmo valor verificado nas amostras das configurações subsequentes (RE-2, 3, 4, 

5, etc...). Tais resuhados indicaram que o estado estacionário do sistema foi atingido 

prontamente, ou seja, após a 1- configuração, antecipando-se em relação ás 16 

configurações estimadas previamente (tabela 13). 

Tendo em vista que foram realizadas 39 configurações, a última delas 

correspondeu ao seguinte arranjo: 

alimentação FO 

(MIBK) 

1 4 3 2 1 

1 .>. EO-42 EO-41 EO-40 EO-39 

1 
RE-39 RE-40 RE-41 RE-42 

recolhimento RE 

(< 2 |ig/mL Fe) 

recolhimento EO 

(922 ^g/mL Fe) 

alimentação FA 

(~ 300 ng/mL Fe) 

Respectivamente, as soluções EO-42 e RE-42 corresponderam às últimas fases 

orgânica e aquosa alimentadas ao sistema e as EO-39 e RE-39 às amostras de extrato 

orgânico (MEBK-FeCls) e refinado de extração (ZrOCb) recolhidas. A tabela 28 apresenta 

as concentrações de ferro obtidas nas soluções constituintes do sistema. 

Observa-se que do segundo estágio de extração em diante, a concentração de 

ferro nos refinados de extração manteve-se inferior a 2 ng/mL, demonstrando a eficiência 

da extração de ferro pelo solvente MIBK já a partir desse estágio. Tais resultados 

tmsm Í̂ AC!CN/L CE ENERGIA NÜCIEAR/SP I I V 
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constituíram a base da indicação de apenas dois estágios de extração de ferro para o estudo 

envolvendo o regime de contactação em contracorrente contínua. 

Tabela 28 - Concentração de ferro nas soluções de equilíbrio do estudo de extração de ferro 

em regime de contracorrente descontínua 

Solução [Fe] (jig/mL) 

EO RE 

39 922 < 2 

40 46 < 2 

41 15 < 2 

42 13 4,5 

EO - Extrato Orgânico 
RE - Refinado de Extração 

Quanto às soluções correspondentes aos extratos orgânicos, verificou-se um 

aumento da concentração de ferro até o valor de 922 \xg/mL, correspondente a EO-39. 

Constatou-se que a separação das fases é prontamente atingida, sem a 

ocorrência de fenômenos como formação de emulsões, terceira fase, etc. As análises das 

fases aquosas não indicaram alterações significativas nas concentrações de zircônio e háfiiio, 

sem arraste desses metais para a fase orgânica. 

4.1.3 - Extração de Ferro em Regime de Contracorrente Contínua 

O estudo da extração de ferro em regime de contactação em contracorrente 

contínua foi conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.1.3. 

A tabela 29 apresenta as concentrações de ferro nas soluções orgânicas e 

aquosas de equilíbrio correspondentes ao esquema apresentado a seguir: 
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recolhimento EO 

(1Q10^g/mL Fe) 

A 
I I 

alimentação FA 

(~ 300 ^iQ/mL Fe) 

alimentação FO 

(MIBK) 

EO-1 EO-2 

RE-1 RE-2 

I 

1 
recolhimento RE 

(3 fiQ/mL Fe) 

Tabela 29 - Concentração de ferro nas soluções de equilíbrio do estudo de extração de ferro 

em regime de contracorrente contínua 

Solução [Fe] (^ig/mL) 

EO RE 

1 1010 26 

2 60 3 

EO - Extrato Orgânico 
RE - Refinado de Extração 

Considerando-se os resultados apresentados, observa-se que o refinado de 

extração a ser recolhido (RE-2) apresentou uma concentração de ferro de 3 ng/mL, 

indicando a eficiência da extração dessa espécie segundo as condições experimentais 

adotadas. 

Em relação à concentração de ferro presente no extrato orgânico a ser recolhido 

(EO-1), observou-se um valor de 1010 |xg/mL, em concordância àquele obtido na operação 

de extração em regime de contracorrente descontínua. 

Analogamente ao experimento anterior, foram determinadas as concentrações 

de zh-cônio e hàfiiio nas soluções de equilíbrio. As variações observadas encontraram-se 

dentro da faixa de erro estimado de análise, ou seja, não foi constatado arraste dos metais 

para a fase orgânica. 
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Tendo em vista a eficiência da operação, optou-se por adotar tal procedimento 

para a remoção de ferro da solução de ZrOCb a ser utilizada como matéria-prima nos 

estudos subsequentes deste trabalho. 

4.1.4 - Determinação do Coeficiente de Reextração e Porcentagem de Reextração de Ferro 

Conduzindo-se a operação de reextração de ferro de acordo com o 

procedhnento experimental apresentado no item 3.4.1.4, determinou-se esse elemento no 

refinado de reextração (solução de Fe2(S04)3) numa concentração de 344 |ig/mL. 

Considerando esse resuhado e levando em conta a concentração de ferro iniciahnente 

presente na fase orgânica (835 |ig/mL), tem-se que a concentração de ferro remanescente 

no solvente reextraido correspondeu a 147 [ig/mL. A partir desses dados obteve-se um 

valor de 4,7 para o coeficiente de reextração de ferro (p\) e de 82,40 % para a 

porcentagem de reextração (%RFe) Os resuhados obtidos mdicaram a viabilidade da 

recuperação do solvente MIBK mediante a contactação do extrato MIBK-FeCls com 

solução diluida de H2SO4. 

4.1.5- Reextração de Ferro em Regime de Contracorrente Descontínua 

O estudo de reextração de ferro em reghne de contactação de contracorrente 

descontínua foi conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 

3.4.1.5. 

Reahzaram-se 23 configurações, sendo que a tabela 30 apresenta a 

concentração de ferro em algumas das amostras recolhidas durante a operação reahzada. 

Observa-se que, em relação ao MIBK recuperado (solvente reextraido — SR), a análise da 

primeira amostra resultou numa concentração de ferro de 10 jig/mL, valor esse verificado 

nas fi-ações subsequentes. 
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Tabela 30 - Concentração de ferro das amostras correspondentes ao solvente reextraido 

(SR) e ao refinado de reextração (RR) do estudo de reextração de ferro em 

regime de contracorrente descontinua 

Amostra [Fe] (|ig/mL) 

SR RR 

1 10 1181 

4 10 300 

8 10 344 

16 10 320 

20 10 342 

Ao final da operação foram reunidas as soluções correspondentes às amostras 

de número 16 a 23, proporcionando a obtenção de duas frações, a de solvente reextraido 

(MIBK) e a de refinado de reextração (solução de Fe2(S04)3), cujas análises resultaram, 

respectivamente, nos valores de 17 e 323 ng/mL de ferro. 

A concentração de ferro remanescente no solvente MIBK correspondeu a 2 % 

da concentração inicial. Tal resultado pode ser considerado satisfatório, pois na faixa de 

concentração obtida, o ferro não comprometeu o reciclo do solvente MIBK à etapa de 

extração de ferro. 

4.1.6- Reextração de Ferro em Regime de Contracorrente Contínua 

O estudo da reextração de ferro em regime de contactação de contracorrente 

contínua foi conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.1.6. 

Na tabela 31 apresentam-se as concentrações de ferro nas soluções orgânicas e 

aquosas de equilíbrio. 
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Tabela 31 - Concentração de ferro nas soluções de equilíbrio do estudo de reextração de 

ferro em regime de contracorrente contínua 

Solução [Fe] (ng/mL) 

SR RR 

1 16 11 

2 16 69 

3 13 77 

4 7 365 

SR - Solvente Reextraido 
RR - Refinado de Reextração 

A figura 18 mostra uma representação gráfica dos dados de equilíbrio obtidos, 

ilustrando a variação da concentração de ferro nos estágios de reextração. Observa-se que a 

fase orgânica de equilíbrio SR-01, próxima fração de solvente reextraido a ser recolhida, 

apresentou uma concentração de ferro de 16 |ig/mL. O valor obtido para o refinado de 

reextração correspondente, RR-04, foi de 365 pig/mL de ferro. Esses valores permitiram 

verificar a reprodutividade dos resuhados em comparação ao estudo realizado em regime de 

contracorrente descontínua. Consequentemente, confirmou-se a eficiência do processo de 

recuperação do solvente MIBK por meio das condições adotadas em regime contmuo de 

operação 
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estágio 

SR 

À 
FO 

I 

l _ 

1 2 3 4 

FA RR 

Figura 18 - Concentração de ferro nas soluções de equilibrio: solvente reextraido (SR) e 

refinado de reextração (RR) do estudo de reextração de ferro em regime de 

contracorrente contínua 
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4.2 - Estudo da Separação Zircônio/Háfmo 

4.2.1 - Extração de Háfiíio em Regime de Contracorrente Descontinua 

O estudo da extração de háfiíio em regime de contracorrente descontmua íoi 

conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.2.1. 

Devido a formação de preciphados (produtos de degradação do ácido 

tiociânico), principahnente na fase orgânica, foi necessário interromper a operação antes 

que fosse alcançado o número de configurações estimadas (48) para atingir o estado 

estacionário. Dessa forma, realizaram-se 41 configurações, sendo então recolhidas e 

anaüsadas as soluções presentes nos fimis. Apesar dessa restrição, os resuhados permitiram 

verificar tendências quanto ao comportamento de distribuição de zircônio e háfiiio. As 

tabelas 32 e 33 apresentam as composições das fases orgânica e aquosa do sistema 

correspondente à 41- configuração, cujos resuhados são ilustrados nas figuras 19 e 20, 

respectivamente. 

Em relação à fase orgânica, observa-se um decréschno na relação Zr02/HfD2 ao 

longo do processo, ou seja, do 1- para o 12- fiinil, o que denota o enriquecimento de háfiiio 

nessa fração. Esse fato pode ser confirmado pela tabela 34, que apresenta os coeficientes de 

distribuição de háfiiio (Thu) e de zircônio (Dzr) e os coeficientes de separação 

háfiüo/zircônio (OCni/zr) Os valores obtidos para os coeficientes de distribuição indicam a 

extração preferencial de háfiiio para a fase orgânica; o coeficiente Dzr permaneceu sempre 

inferior à unidade e nessas condições foram obtidos valores para o coeficiente CLWZT de 

6 a 14. 

As curvas apresentadas na figura 19 ilustram o enriquechnento de háfiiio no 

extrato orgânico. A separação háfiiio/zircônio é mais evidenciada nos estágios que 

antecedem o recolhhnento do extrato (estágios 10, 11 e 12), verificando-se valores da 

ordem de 6 % em HfD2. Deve-se ressaltar que o processo prevê a remoção do zircônio 

presente no extrato orgânico em etapa posterior de lavagem, de modo a se obter háfiiio 

nuclearmente puro na fração correspondente ao solvente lavado. 
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Tabela 3 2 - Composição da fase orgânica (extrato orgânico — EO) correspondente à 

41 - configuração do estudo de extração de háfiiio em regime de 

contracorrente descontínua 

Estágio Zr02(g/L) Hfi02(gA.) Zr02(%) HfD2(%) 

1 3,91 0,083 97,92 2,08 

2 4,71 0,080 98,33 1,67 

3 5,21 0,074 98,60 1,40 

4 5,64 0,072 98,74 1,26 

5 5,51 0,072 98,71 1,29 

6 5,63 0,069 98,79 1,21 

7 5,64 0,076 98,67 1,33 

8 5,75 0,074 98,73 1,27 

9 5,76 0,099 98,31 1,69 

10 5,44 0,119 97,86 2,14 

11 5,37 0,204 96,34 3,66 

12 5,64 0,364 93,94 6,06 
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Tabela 33 - Composição da fase aquosa (refinado de extração — RE) correspondente à 

41^ configuração do estudo 

contracorrente descontinua 

de extração de háfiiio em regime de 

Estágio Zr02(g/L) HfD2(g/L) Zr02(%) Hf02(%) 

1 46,80 0,075 99,84 0,16 

2 47,26 0,071 99,85 0,15 

3 47,22 0,052 99,89 0,11 

4 49,04 0,054 99,89 0,11 

5 48,59 0,073 99,85 0,15 

6 48,40 0,063 99,87 0,13 

7 47,26 0,071 99,85 0,15 

8 46,09 0,097 99,79 0,21 

9 49,44 0,109 99,78 0,22 

10 48,44 0,175 99,64 0,36 

11 47,82 0,279 99,42 0,58 

12 47,04 0,456 99,04 0,96 
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Tabela 34 - Coeficientes de distribuição de háfiiio (DHÍ) e de zircônio (D^r) e coeficiente 

de separação háfiiio/zircônio (Ctnjyzr) obtidos no estudo de extração de 

háfiuo em regime de contracorrente descontínua 

Estágio DHT Dzr OtHPZr 

1 3,3 0,3 11 

2 3,4 0,3 11 

3 4,3 0,3 14 

4 4,1 0,4 10 

5 3,0 0,3 10 

6 3,3 0,4 8 

7 3,2 0,4 8 

8 2,3 0,4 6 

9 2,7 0,4 7 

10 2,0 0,3 7 

11 2,2 0,3 7 

12 2,4 0,4 6 
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Na figura 20 observa-se uma tendencia ao enriquecimento de zircônio na fase 

aquosa verificada ao longo do processo, ou seja, do 12- para o 1- fianil. Os refinados de 

extração produzidos (solução de ZrOCb) não atingiram as especificações de pureza nuclear 

devido às limitações da operação em questão. 

4.2.2 - Extração de Háfiiio em Regime de Contracorrente Contínua 

O estudo da extração de háfiiio em regime de contracorrente contínua foi 

conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.2.2. 

As tabelas 35 e 36 apresentam, respectivamente, as composições das amostras 

dos extratos orgânicos (EO) e refinados de extração (RE) recolhidas durante a operação. 

Cabe ressaltar que o controle das vazões das soluções de entrada foi prejudicado devido ao 

sistema de alhnentação utihzado (gravidade, via frasco Mariotte). Assim, a relação 

volumétrica de fases (FO/FA) alcançada experimentalmente foi de 3,7, superior à desejada e 

igual a 3. 

Os resultados da tabela 35 mostram que, desde as primeiras amostragens, as 

frações de extrato orgânico apresentaram elevados teores de Hf02, os quais permaneceram 

praticamente constantes ao longo de toda a operação. A eficiência da separação 

hàfiho/zh-cônio é indicada pelos resuhados de análise dos refinados de extração 

apresentados na tabela 36. Após as três primeiras horas de operação, o grau de pureza de 

Zr02 verificado nas amostras foi superior a 99,92 %. As determinações de háfiiio em 

algumas amostras (RE-05, 07, 09, 13, 18, 21, 27, 30 e 35) pelo método semiquantitativo de 

espectrografia de emissão óptica indicaram uma concentração de háfiiio inferior a 100 \xg/g. 

Esses resultados mostraram que foi obtido um refinado de pureza nuclear, e também que o 

equilíbrio do sistema foi atingido após aproximadamente 3 horas de operação. 

A tabela 37 apresenta as composições das soluções orgânicas de equilíbrio. 
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Tabela 35 - Composição das amostras de extrato orgânico (EO) recolhidas no estudo de 

extração de háfiiio em reghne de contracorrente contmua 

tempo de amostras (Zr+Hf)02 Zr02 Hf02 

operação (h) EO (g/L) (%) (%) 

0,5 01 34,62 94,85 5,15 

1,0 02 17,68 94,89 5,11 

2,0 04 20,77 95,07 4,93 

3,0 06 38,59 96,24 3,76 

4,0 08 28,68 95,61 4,39 

5,0 10 25,83 95,76 4,24 

6,0 12 25,96 95,74 4,26 

7,0 14 43,04 96,16 3,84 

8,0 16 27,81 96,32 3,68 

9,0 18 30,73 96,33 3,67 

10,0 20 31,51 96,15 3,85 

11,5 23 26,92 95,90 4,10 

12,5 25 25,80 95,81 4,19 

13,5 27 24,64 95,72 4,28 

14,5 29 33,19 95,58 4,42 

15,5 31 26,36 95,57 4,43 

16,5 33 24,75 95,55 4,45 

17,5 35 22,02 95,35 4,65 
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Tabela 36 - Composição das amostras de refinado de extração (RE) recolhidas no estudo 

de extração de háfiiio em regime de contracorrente contmua 

tempo de amostras (Zr+Hf)02 Zr02 ffiD2 

operação (h) RE (g/L) (%) (%) 

0,5 01 3,09 > 99,61 <0,39 

1,0 02 5,29 > 99,77 <0,23 

2,0 04 10,01 > 99,88 <0,12 

3,0 06 15,51 > 99,92 <0,08 

4,0 08 18,41 > 99,93 <0,07 

5,0 10 18,81 > 99,94 <0,06 

6,0 12 20,01 > 99,94 <0,06 

7,0 14 21,11 > 99,94 <0,06 

8,0 16 22,01 > 99,95 <0,05 

9,0 18 20,81 > 99,94 <0,06 

10,0 20 21,71 > 99,94 <0,06 

11,5 23 20,31 > 99,94 <0,06 

12,5 25 19,21 > 99,94 <0,06 

13,5 27 23,61 > 99,95 <0,05 

14,5 29 23,41 > 99,95 <0,05 

15,5 31 21,21 > 99,94 <0,06 

16,5 33 21,51 > 99,94 <0,06 

17,5 35 25,51 > 99,95 <0,05 
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Tabela 37 - Composição do extrato orgânico (EO) de equilíbrio do estudo de extração 

de háfiiio em regime de contracorrente continua 

EO Zr02 Hf02 (Zr+Hf)02 Zr02 HfD2 

(g/L) (g/L) (%) (%> 

01 4,82 < 0,012 4,83 > 99,75 <0,25 

02 6,36 < 0,012 6,37 > 99,81 <0,19 

03 7,88 < 0,012 7,89 > 99,85 <0,15 

04 8,02 < 0,012 8,03 > 99,85 <0,15 

05 8,27 < 0,012 8,28 > 99,86 <0,14 

06 8,51 0,017 8,53 99,80 0,20 

07 7,98 0,020 8,00 99,75 0,25 

08 8,00 0,024 8,02 99,70 0,30 

09 8,24 0,038 8,28 99,54 0,46 

10 8,01 0,077 8,09 99,05 0,95 

11 8,19 0,159 8,35 98,10 1,90 

12 7,06 0,343 7,40 95,36 4,64 
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A figura 21 ilustra os perfis de concentração dos metais nos extratos orgânicos 

(EO) em fiinção dos estágios de extração. Observa-se pela tabela 37 e figura 21 que a 

concentração de háfiuo aumenta do 1- ao 12- estágio. 

Na tabela 38 tem-se os valores de coeficiente de distribuição de háfiiio (DHT) e 

de zircônio (Dzr) e os respectivos coeficientes de separação háfiiio/zircônio (Oiwzr) nos 

estágios componentes do sistema. Observa-se que o coeficiente Dzr permaneceu abaixo da 

unidade em todos os estágios de extração, indicando a extração preferencial de háfiiio para 

a fase orgâmca. Ressaha-se também o valor de 7,5 para o coeficiente CLwzv no 12- estágio, 

próxima fi-ação de EO a ser recoUhda. 

A tabela 39 apresenta as composições das soluções aquosas (refinado de 

extração — RE) de equihbrio. Observa-se que o teor de háfiiio tende a dhninuir ao longo 

do processo, ou seja, do 12- para o 1- estágio indicando a obtenção de zircônio 

nuclearmente puro (Hf < 0,01 %) . Na figura 22 apresentam-se os perfis de concentração de 

zircônio e háfiiio nessas soluções e na figura 23 tem-se as porcentagens de Zr02 em cada 

fi-ação de RE nos 12 estágios de extração. Por meio da figura 22 observa-se um decréscimo 

na concentração de zircômo ao longo dos estágios e pela figura 23 nota-se que o grau de 

pureza em ZrOa é superior a 99,97 % após os quatro primeiros estágios de extração 

(estágios 12, 11, 10 e 9). 

Com a finahdade de caracterizar químicamente o refinado de extração (RE) 

obtido, promoveu-se uma mistura das amostras de solução de ZrOCb com teor de háfiiio 

menor que 0,08 % (amostras de RE-06 a RE-35). A parth- dessa solução foi possível 

precipitar uma quantidade suficiente de zircônio para determinação de háfiiio em Zr02 e o 

resultado encontrado foi de 78 ng/g, caracterizando uma solução de zircônio nuclearmente 

pura. 
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Tabela 38 - Coeficientes de distribuição de háfiíio (DHT) e de zircônio (Dzr) e coeficientes 

de separação háfiiio/zircônio (OCnf/zr) obtidos no estudo de extração de 

háfiíio em regime de contracorrente continua 

Estágio Dzr OC(Hl>'Zr) 

01 3,0 0,5 6,0 

02 3,0 0,4 7,5 

03 3,0 0,5 6,0 

04 3,0 0,5 6,0 

05 3,0 0,5 6,0 

06 4,2 0,5 8,4 

07 5,1 0,5 10,2 

08 6,0 0,4 15,0 

09 6,3 0,4 15,8 

10 5,4 0,4 13,5 

11 3,2 0,4 8,0 

12 3,0 0,4 7,5 
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Tabela 39 - Composição do refinado de extração (RE) de equilíbrio do estudo de 

extração de háfiiio em regime de contracorrente contínua 

Estágio Zr02 (Zr+Hf)02 Zr02 Hf02''' 

(g/L) (g/L) (g/L) (%) (%) (|ig/g) 

01 31,7 < 0,012 31,81 > 99,96 <0,04 . < 100 

02 45,5 < 0,012 45,51 > 99,97 <0,03 < 100 

03 50,9 < 0,012 50,91 > 99,98 <0,02 < 100 

04 51,7 < 0,012 51,81 > 99,98 <0,02 < 100 

05 53,1 < 0,012 53,11 > 99,98 < 0,02 < 100 

06 53,8 < 0,012 53,81 > 99,98 <0,02 < 100 

07 52,3 < 0,012 52,31 > 99,98 <0,02 < 100 

08 56,1 < 0,012 56,11 > 99,98 <0,02 ~ 100 

09 56,1 0,018 56,12 99,97 0,03 - 3 5 0 

10 57,7 0,044 57,74 99,92 0,08 ~ 1000 

11 58,1 0,136 58,24 99,77 0,23 >2000 

12 57,3 0,328 57,63 99,43 0,57 >2000 

(a) Fluorescencia de raios-X 
(b) Espetrografia de emissão óptica - método semiquantitativo 
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Figura 23 - Porcentagem de ZÍOJ no refinado de extração (RE) de equilibno do estudo de 

extração de háftiio em regime de contracorrrente continua 
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4.2.3 - Lavagem do Extrato Orgânico em Regime de Contracorrente Contínua 

O estudo de lavagem do extrato orgânico em regime de contracorrente contínua 

foi conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.2.3. 

Em consequência da elevada relação Zr02/Hf02 (da ordem de 28), verificada no 

extrato orgânico para a operação de lavagem, os resultados obtidos nesse estudo indicaram 

basicamente tendências quanto às relações zircônio-háfnio previstas nos produtos gerados. 

É importante ressaltar que, analogamente à operação de extração de háfiiio, o 

sistema de alimentação por gravidade comprometeu o controle das vazões de entrada, 

contribuindo para as limitações da operação em questão. A relação de fases FO/FA 

experimental foi 11,5, enquanto que a desejada correspondia a 10. 

As fi-ações correspondentes ao solvente lavado (SL) e à solução produto de 

lavagem (SPL) foram analisadas em amostras recolhidas durante a operação e nas soluções 

de equilíbrio. 

A solução de lavagem (HCl 6,0 N), mostrou-se seletiva quanto à remoção de 

zircônio da fase orgânica, sendo obtido um rendimento da ordem de 99 %. Reduziu-se a 

relação Zr02/Hf02 na fase orgânica de 28 para 2, valor ainda insuficiente para a obtenção 

de uma solução de háfnio de grau nuclear, onde Zr02/HíD2 < 0,02. Verificou-se também 

um arraste de háfiiio de aproximadamente 28 % para a solução produto de lavagem, 

quantidade a ser recuperada no reciclo previsto dessa solução à etapa de extração de háfiiio. 

Esse resuhado é considerado aceitável uma vez que foram encontradas na literatura 

indicações de valores da ordem de 50 % . 

4.2.4 - Reextração de Háfiiio em Regime de Contracorrente Contínua 

O estudo da reextração de háfiiio em regime de contracorrente contínua foi 

conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.2.4. 

Ressalta-se que essa operação, tal como a de lavagem do extrato orgânico, foi 

comprometida devido á elevada concentração de zircônio na fase orgânica de alimentação 
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como também pelas limitações do sistema de alimentação disponível (gravidade). 

Similarmente ao ocorrido na operação de lavagem, a manutenção da vazão de entrada no 

valor pré-estabelecido (FO/FA = 10) foi bastante dificultosa, sendo observada uma variação 

na relação FO/FA entre 10 e 12. 

O solvente lavado utilizado nessa operação apresentou, por sua vez, uma 

relação ZrOxfHSOj de 2, diferentemente de uma solução nuclearmente pura em háfnio, que, 

como citado anteriormente, exibe Zr02/Hf02 < 0,02. 

A solução de reextração (H2SO4 5,0 M), utilizada nessa etapa apresentou um 

rendimento de reextração de zircônio de aproximadamente 49 % e de cerca de 63 % para o 

háfnio, em relação ás massas iniciais presentes na fase orgânica de entrada. Os baixos 

valores observados de rendimento de reextração dos metais podem ser atribuídos às 

limitações da operação realizada. 

Procedeu-se, nessa operação, a um acompanhamento em relação à distribuição 

da concentração de tiocianato nos produtos obtidos: /) solução de Hf(Zr)0S04 (solução 

produto de reextração — SPR) e ii) solvente MIBK-HSCN (solvente reextraido — SR). 

As tabelas 40 e 41 mostram, respectivamente, os resuhados obtidos em relação à 

composição em tiocianato das amostras SPR e SR recolhidas ao longo da operação, como 

também as porcentagens molares dessa espécie por amostra em relação á fase orgânica de 

ahmentação. Pela tabela 40 verifica-se que a porcentagem máxima de tiocianato observada 

na solução de Hf(Zr)0S04 correspondeu a 0,3 % do valor irücial presente na fase orgânica 

de ahmentação, equivalendo a uma concentração média de 0,063 M dessa espécie. Observa-

se, pela tabela 41, que o solvente MIBK não sofreu perdas consideráveis de tiocianato para 

a solução produto de reextração, apresentando uma concentração média de 3,26 M, 

apropriado, portanto, para reciclo ao circuito de extração de háfnio. 
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Tabela 40 - Concentração de tiocianato das amostras da solução produto de reextração 

(SPR) recolhidas no estudo de reextração de háfnio em regime de 

contracorrente contínua 

tempo de 

operação (h) 

[SCN-]sPR 

(M) 

porcentagem molar de SCN' 

em relação á FO**' (%) 

0.5 0,061 0,29 

1,0 0,062 0,26 

1,5 0,066 0,18 

2,0 0,064 0,23 

2,5 0,069 0,26 

3,0 0,067 0,23 

3,5 0,069 0,26 

4,0 0,059 0,17 

4,5 0,059 0,21 

5,0 0,059 0,20 

5,5 0,059 0,21 

6,0 0,059 0,23 

6,5 0,063 0,29 

7,0 0,067 0,12 

FO = MIBK/Hf(Zr)0(SCN2).2MlBK 
[SCN'] = 3,30 M 
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Tabela 4 1 - Concentração de tiocianato das amostras do solvente reextraido (SR) 

recolhidas no estudo de reextração de háfnio em regime de contracorrente 

contínua 

tempo de 

operação (h) 

[SCN-]sR 

(M) 

porcentagem molar de SCN" 

em relação à FO'*' (%) 

0,5 3,23 99,06 

1,5 3,30 100 

2,5 3,27 100 

4,0 3,30 100 

5,0 3,28 100 

6,0 3,24 99,87 

7,0 3,20 99,06 

(*) FO = MIBK/Hf(Zr)0(SCN2).2MIBK 
[SCN] = 3,30 M 
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4.2.5 - Extração de Háfiíio / Lavagem do Extrato Orgânico / Reextração de Háfiiio em 

Regime de Contracorrente Contínua 

O estudo da separação zircônio/háfiiio, englobando as etapas de extração, 

lavagem e reextração de háfiiio em regime de contracorrente contínua, foi realizado 

segundo o procedimento experimental apresentado no item 3.4.2.5. 

O - EQUILÍBRIO DO SISTEMA 

As tabelas 42 e 43 apresentam, respectivamente, as composições das amostras 

referentes às soluções de ZrOCb (refinado de extração — RE) e HfDS04 (solução produto 

de reextração — SPR) recolhidas ao longo da operação. Ilustrando os resultados obtidos, 

tem-se, nas figuras 24 e 25, o comportamento em relação à pureza das soluções de ZrOCb 

e HfDS04 geradas em fiinção do tempo de operação. Para a avaliação do equilíbrio do 

sistema, considerou-se a variação do grau de pureza, ou seja, as porcentagens relativas de 

Zr02 e HfD2 presentes por amostra. Pode-se considerar, portanto, que o sistema entrou em 

equilíbrio após aproximadamente 40 horas de operação (tabela 42), como atestam as 

indicações quanto ao grau de pureza observado no refinado de extração (< 0,01 % HÍO2). 

Salvo algumas fi-ações que mostraram resultados discordantes devido, provavelmente, a 

flutuações nas vazões das fases de alhnentação do sistema (aherando a relação de fases 

orgânico/aquoso), a maioria das amostras recolhidas após o tempo considerado exibiu 

composição com concentração de zircônio superior a 99,99 %. As amostras do refinado de 

extração geradas no equilíbrio apresentaram um teor de háfiiio de 80 ± 4 ng/g, 

caracterizando um óxido de zircônio nuclearmente puro. 

Por meio dos dados contidos na tabela 43, verificou-se que a indicação da 

obtenção de solução produto de reextração de grau nuclear (< 2 % Zr02) deu-se a partir de 

aproximadamente 30 horas de operação. Shnilarmente ao tratamento dado às amostras 

referentes ao refinado de extração, as amostras SPR geradas no equihbrio foram reunidas e 

convertidas em óxido. O produto obtido apresentou um teor de zircônio de 1,39 %, 

caracterizando um óxido de háfiiio nuclearmente puro. 
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Tabela 42 - Composição das amostras da solução de ZrOCb (refinado de extração 

-— RE) recolhidas no estudo de separação zircônio/háfiiio em regime de 

contracorrente contmua 

tempo de (Zr + Hf)02 Zr02 HÍO2 

operação (h) (g/L) (%) (%) 

01 49,5 98,53 1,47 

05 53,6 98,41 1,59 

09 48,0 99,46 0,54 

13 40,0 99,90 0,10 

17 33,2 99,92 0,08 

21 39,0 99,91 0,09 

25 40,5 99,96 0,04 

29 43,1 99,96 0,04 

33 46,2 99,96 0,04 

37 40,5 99,98 0,02 

41 44,7 > 99,99 <0,01 

45 47,8 > 99,99 <0,01 

49 45,7 > 99,99 <0,01 

53 50,2 > 99,99 <0,01 

57 50,2 > 99,99 <0,01 

61 50,8 > 99,99 <0,01 

65 40,8 > 99,99 <0,01 

69 48,6 99,98 0,02 

73 55,1 99,97 0,03 

77 46,3 99,97 0,03 

81 46,3 > 99,99 <0,01 

85 48,4 > 99,99 <0,01 

89 47,5 > 99,99 <0,01 

93 46,3 > 99,99 <0,01 

97 48,1 > 99,99 <0,01 

101 53,2 > 99,99 <0,01 

105 54,3 > 99,99 <0,01 

109 54,0 > 99,99 <0,01 

113 53,2 > 99,99 <0,01 

117 54,3 > 99,99 <0,01 
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Tabela 43 - Composição das amostras da solução de HfDS04 (solução produto de 

reextração — SPR) recolhidas no estudo de separação zh-cônio/háfhio em 

regime de contracorrente contínua 

tempo de (Zr + Hf)02 Zr02 HfD2 

operação (h) (g/L) (%) (%) 

01 0,013 < 53,85 > 46,15 

05 0,013 < 53,85 > 46,15 

09 0,013 < 53,85 > 46,15 

13 0,013 < 53,85 > 46,15 

17 0,051 < 13,73 > 86,27 

21 0,229 < 3,06 > 96,94 

25 0,273 < 2,56 > 97,44 

29 0,737 < 0,95 > 99,05 

33 0,526 < 1,33 > 98,67 

37 0,683 < 1,02 > 98,98 

41 1,050 < 0,67 > 99,33 

45 1,097 < 0,64 > 99,36 

49 1,45 < 0,48 > 99,52 

53 1,58 < 0,44 > 99,56 

57 1,85 < 0,38 > 99,62 

61 1,65 < 0,42 > 99,58 

65 2,52 < 0,28 > 99,72 

69 2,27 < 0,31 > 99,69 

73 2,29 < 0,31 > 99,69 

77 1,60 < 0,44 > 99,56 

81 1,89 < 0,37 > 99,63 

85 2,07 < 0,34 > 99,66 

89 2,03 < 0,34 > 99,66 

93 1,79 < 0,39 > 99,61 

97 1,93 < 0,36 > 99,64 

101 1,84 < 0,38 > 99,62 

105 2,25 < 0,31 > 99,69 

109 1,86 < 0,38 > 99,62 

113 1,84 < 0,38 > 99,62 

117 2.03 < 0,34 > 99,66 
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Adicionalmente à pureza, foram analisados os rendimentos de recuperação de 

zircônio e háfiiio nas amostras RE e SPR. Para tal, foram relacionadas as massas de Zr02 e 

HfD2 presentes por amostra com aquelas inicialmente contidas na fase aquosa de entrada, 

considerando-se um intervalo de 1 hora de alimentação (mesmo intervalo de recoUiimento 

das amostras). Seguindo tais considerações, apresentam-se nas figuras 26 e 27 os resultados 

obtidos, onde verifica-se que o rendimento médio de recuperação de zircônio no refinado de 

extração, em regime de equilíbrio, foi de 98 %, com um arraste de háfiiio da ordem de 1 %. 

Em relação à solução produto de reextração, verificou-se, de acordo com a figura 27, que 

observadas aproximadamente 70 horas de operação, obteve-se um rendimento médio de 

recuperação de háfiiio da ordem de 90 % e um arraste de 0,01 % de zircônio, em relação à 

massa miciahnente presente na fase aquosa de ahmentação. 

Experimentalmente, as relações de fase FO/FA corresponderam a 3,2 na etapa 

de extração, 10,5 na etapa de lavagem e 9,6 na etapa de reextração, estando, portanto, 

bastante próximas das relações pré-estabelecidas (extração: FO/FA = 3; lavagem: 

FO/FA = 10; reextração: FO/FA = 10). 
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//) - SOLUÇÕES DE EQUILÍBRIO 

Após o término da operação de extração, lavagem e reextração de háfiiio 

(118 horas) foram recolhidas e analisadas as soluções orgânicas e aquosas contidas nos 

misturadores-decantadores, sendo que os resultados são apresentados nas tabelas 44 e 45, 

respectivamente. É hnportante ressaltar a condição de equüíbrio já atingido pelo sistema, 

após o total de horas operacionalizado. 

Os perfis de concentração de Zr02 e de Hf02 nas soluções das etapas de 

extração, lavagem e reextração de háfiiio são ilustrados nas figuras 28 e 29 para as fases 

orgânicas e aquosas, respectivamente. Um acompanhamento da eficiência de purificação de 

háfiiio pode ser visualizado nas curvas apresentadas nas figuras 30 e 31, para as soluções de 

equilíbrio das fases orgânicas e aquosas, respectivamente. 

ETAPA DE EXTRAÇÃO DE HÁFNIO 

Observa-se pela tabela 44 e figura 28 que a concentração de Zr02 na fase 

orgânica aumenta gradativamente do 1- ao 4- estágio, a parth do qual assume um valor 

praticamente constante, de 10,3 g/L. A concentração de Hf02, por sua vez, apresenta um 

crescimento contínuo, atmgindo um valor máxhno de 1,34 g/L no úhhno estágio de 

extração (EO-12). Essa fase orgânica, que constitui a alimentação da etapa de lavagem, 

apresenta um teor de 11,49 % em HfD2, aproximadamente 9 vezes maior que o verificado 

na fase aquosa de alimentação (98,70 % Zr02 ; 1,30 % Hf02). 

Com relação à fase aquosa de equihbrio da etapa de extração, verifica-se, pelos 

dados da tabela 45 e figura 29, que a mesma apresenta-se praticamente isenta de háfiiio 

somente nos últimos três estágios que antecedem o recolhimento do refinado (estágios 3, 2 

e 1), indicando a obtenção de zircônio nuclearmente puro. O refinado de saída apresentou 

concentração de 51,3 g/L de Zr02 e abaixo de 0,012 g/L de HÍO2, correspondendo a uma 

composição em zh-cônio de aproxhnadamente 100 %. 
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Tabela 44 - Composição das soluções orgânicas de equilíbrio do estudo de separação 

zircônio/háfiiio em regime de contracorrente contínua 

ETAPA EO Zr02(gA.) Hf02(g/L) Zr02 (%) HfOz (%) 

EXIRAÇÃO 01 8,90 < 0,006 > 99,89 <0,11 

02 9,39 0,015 99,84 0,16 

03 9,90 0,058 99,42 0,58 

04 10,59 0,078 99,27 0,73 

05 10,56 0,103 99,03 0,97 

06 10,90 0,144 98,70 1,30 

07 10,62 0,291 97,33 2,67 

08 10,41 0,335 96,88 3,12 

09 10,60 0,452 95,91 4,09 

10 10,23 0,71 93,51 6,49 

11 10,39 0,94 91,70 8,30 

12 10,32 1,34 88,51 11,49 

ETAPA SL Zr02(g/L) HÄ)2(g/L) Zr02 (%) HfOí (%) 

LAVAGEM 13 2,46 1,10 69,10 30,90 

14 0,55 0,90 37,93 62,07 

15 0,165 0,87 15,87 84,13 

16 < 0,007 0,83 <0,84 > 99,16 

17 < 0,007 0,65 < 1,08 > 98,92 

18 < 0,007 0,52 <1,35 > 98,65 

19 < 0,007 0,29 <2,41 > 97,59 

ETAPA SR Zr02 (g/L) Hro2 (g/L) Zr02 (%) Hf02 (%) 

REEXIRAÇAO 20 0,008 < 0,006 - -

21 < 0,007 < 0,006 - -

22 < 0,007 < 0,006 - -

23 < 0,007 < 0,006 - -

EO - Extrato Orgânico 
SL - Solvente Lavado 
SR - Solvente Reextraido 
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Tabela 45 - Composição das soluções aquosas de equilíbrio do estudo de separação 

zircônio/háfhio em regime de contracorrente contínua 

ETAPA RE Zr02 (g/L) HfD2(g/L) Zr02 (%) Hfi32 (%) 

EXTRAÇÃO 01 51,3 < 0,012 > 99,98 <0,02 

02 59,7 < 0,012 > 99,98 <0,02 

03 60,2 < 0,012 > 99,98 <0,02 

04 61,2 0,080 99,87 0,13 

05 61,9 0,109 99,82 0,18 

06 64,7 0,13 99,80 0,20 

07 60,7 0,24 99,61 0,39 

08 63,1 0,29 99,54 0,46 

09 63,1 0,44 99,31 0,69 

10 61,1 0,71 98,85 1,15 

11 64,0 0,91 98,60 1,40 

12 61,9 1,27 97,99 2,01 

ETAPA SPL Zr02 (g/L) HfD2(g/L) Zr02 (%) Hf02 (%) 

LAVAGEM 13 60,1 4,16 93,53 6,47 

14 27,6 6,29 81,45 18,55 

15 9,27 6,89 57,36 42,64 

16 2,80 6,71 29,44 70,56 

17 1,00 6,17 13,95 86,05 

18 0,211 4,86 4,16 95,84 

19 < 0,007 2,94 <0,24 > 99,76 

ETAPA SPR Zr02 (g/L) HfD2 (g/L) Zr02 (%) ffi02 (%) 

REEXTRAÇÃO 20 < 0,007 1,95 < 0,36 > 99,64 

21 < 0,007 0,044 < 13,73 > 86,27 

22 < 0,007 < 0,006 53,85 46,15 

23 < 0,007 < 0,006 53,85 46,15 

RE - Refinado de Extração 
SPL - Solução Produto de Lavagem 
SPR - Solução Produto de Reextração 
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ETAPA DE LAVAGEM DO EXTRATO ORGÁNICO 

A variação da concentração de ZrOa na fase orgánica de equihbrio ao longo dos 

estágios de lavagem (13- ao 19° estágio), apresentada na tabela 44, ilustra a eficiência da 

solução de HCl 6,0 N utilizada na purificação de háfiho. A concentração de Zr02 é reduzida 

de 2,46 g/L para valores htferiores a 0,007 g/L. Verifica-se que a remoção de zircônio da 

fase orgánica é acompanhada também por um arraste da ordem de 78 % de háfiho para a 

fase aquosa (vide concentração de HÍO2 em EO-12 e em SL-19). Esta característica é 

considerada no processo, que prevê o reciclo da solução produto de lavagem (SPL) á etapa 

de extração de háfiíio para não comprometer a recuperação desse elemento. Pela tabela 45 

observa-se que em SPL-13 (solução a ser reciclada), a concentração de Zr02, de 60,1 g/L, 

corresponde a aproximadamente 94 % do total de óxidos, e a concentração de HfOj é de 

4,16 g/L. 

Pode-se observar ainda, pela figura 30, que após os três primeiros estágios de 

lavagem (estágios 13, 14 e 15), a fase orgânica apresenta concentração de Hf02 superior a 

98 %, indicando a obtenção de háfnio nuclearmente puro. 

Na tabela 46 apresentam-se os valores de coeficiente de distribuição de háftiio 

(ÜHf) e de zircônio (Dzr) e os respectivos coeficientes de separação háfiiio/zircônio (ttHfZr) 

nos estágios correspondentes á etapa de extração de háfiho. Similarmente ao observado nas 

operações de extração de háfiho em regime de contracorrente descontinua e em regime de 

contracorrente contmua, o coeficiente Dzr permaneceu abaixo da unidade, exibindo o valor 

de 0,5. Observa-se que em EO-12 (extrato orgánico de entrada á etapa de lavagem), o 

coeficiente OtHfZr equivale a 6,4. 
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Tabela 46 - Coeficientes de distribuição de háfiiio (DHT) e de zircônio (T>zr) e coefíciente 

de separação háfiiio/zircônio (CXnf/zr) nos estágios de extração do estudo de 

separação zircônio/háfiiio em regime de contracorrente contínua 

estágio ÜHf Dzr 

01 <0 ,9 < 4 x 10"̂  a t 

02 1,2 0,5 2,4 

03 4,1 0,5 8,2 

04 2,9 0,5 5,8 

05 2,8 0,5 5,6 

06 3,3 0,5 6,6 

07 3,7 0,5 7,4 

08 3,4 0,5 6,8 

09 3,1 0,5 6,2 

10 3,0 0,5 6,0 

11 3,1 0,5 6,2 

12 3,2 0,5 6,4 
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ETAPA DE REEXTRAÇÃO DE HAFNIO 

De acordo com a tabela 44 observa-se que o solvente lavado (estágio 19), que é 

introduzido na etapa de reextração (estágios 20, 21, 22 e 23) apresenta concentração de 

0,29 g/L de HfOa e de Zr02 inferior a 0,007 g/L. Os resultados da referida tabela e figura 28 

mostram a eficiência da solução de H2SO4 5,0 M na operação de transferência dos metais 

para a fase aquosa. A concentração de zircônio e háfiíio na fase orgánica é reduzida a níveis 

abaixo dos limites de detecção do método analhico empregado (< 0,007 g/L Hf02 e 

< 0,006 g/L Zr02), já a partir do 2° estágio de reextração (estágio 21). 

Pelos resuhados da tabela 45 e figura 29 observa-se que, nesta etapa, a fase 

aquosa apresenta concentração de Zr02 praticamente nula. A concentração de HfiD2, por 

sua vez, apresentou-se crescente particularmente do 21- para o 20- estágio. 

Como pode ser observado pela tabela 45 e figura 31, a solução produto de 

reextração recolhida do 20- estágio, constituida de HfOS04, contém 1,95 g/L de HfiD2, com 

grau de pureza superior a 99 %, indicando a obtenção de háfiho nuclearmente puro. 

Na tabela 47 são apresentadas as relações experimentais das soluções de 

equüíbrio geradas neste estudo de separação zircônio/háfiho, o qual totalizou 23 estágios de 

extração. Deve-se ressaltar a obtenção de solução de ZrOCb (RE-01) e de HfiDS04 

(SPR-20) nuclearmente puras. 

Os resultados deste estudo, como também os obtidos nos estudos de extração 

de háfiho relacionados nos hens 4.2.1 e 4.2.2, estão agrupados na tabela 48. Observa-se que 

foram obtidos valores entre 6,0 e 7,5 para os coeficientes de separação háfiiio/zircônio 

(Ctmzr), além da obtenção de Zr02 e Hf02 grau nuclear nos estudos conduzidos em regime 

de contracorrente contínua. Destaca-se, também, a limitação da operação em regime de 

contracorrente descontinua para esse sistema químico, em vista da extrema dificuldade 

operacional causada pela presença dos produtos de degradação do ácido tiociânico. 
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Tabela 47 - Relações experimentais obtidas nas soluções de equilíbrio do estudo de 

separação zircônio/háfhio (etapas de extração de háfnio, lavagem do extrato 

e reextração de háfhio) em regime de contracorrente contínua 

FAA EO-12 RE-01 SL-19 SPL-13 SPR-20 

[Zr02]/[Hf02] 76,0 7,7 4275 <0,02 14,4 < 0,004 

Zr02 (%) 98,70 88,51 > 99,98 <2,41 93,53 <0,36 

HfD2 (%) 1,30 11,49 <0,02 > 97,59 6,47 > 99,64 

FAA = Fase Aquosa de Alimentação 

EO-12 = Extrato Orgânico - alimentação á etapa de lavagem 

RE-0] = Refinado de Extração - solução de ZrOCb recolhida 

SL-19 = Solvente Lavado - alimentação á etapa de reextração de háfhio 

SPL-13 = Solução Produto de Lavagem - retoma á etapa de extração 

SPR-20 = Solução Produto de Reextração - solução de HfOSOa recolhida 



Tabela 48 - Resultados dos estudos de extração de háfnio 

ESTUDO Zr02 (%) 

FAA EO RE SPR «Hf/Zr FAA 

HfOa (%) 

EO RE SPR 

extração Hf 12 estágios 98,70 93,64 99,84 

(contracorrente descontínua) 

6,0 1,30 6,06 0,16 

extração Hf 12 estágios 

(contracorrente contínua) 

98,70 95,36 > 99,96 

(gn.) 

7,5 1,30 4,64 < O 04 

extração Hr23 estágios 

(contracorrente contínua) 

98,70 88,51 > 99,98 < 0,36 6,4 

(g.n.) 

1,30 11,49 <0,02 > 99,64 

(gn.) 

FAA = Fase Aquosa de Alimentação 

EO = Extrato Orgânico (12-estágio) 

RE = Refinado de Extração (solução de ZrOCb recolhida) 

SPR = Solução Produto de Reextração (solução de HfDS04 recolhida) 

OÍHf/Zr ~ Coeficiente de separação háfnio/zircônio (12- estágio) 

g.n. = grau nuclear 
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iii) - COMPORTAMENTO - ACIDEZ LIVRE 

Previu-se, inicialmente, avaliar o comportamento da acidez livre tanto nas 

amostras do refinado de extração como nas frações da solução produto de lavagem 

reciclada à etapa de extração. Contudo, problemas no bombeamento dessa solução (devido 

basicamente à baixa resistência das mangueiras de Tygon), provocaram descontinuidades 

em seu reciclo, comprometendo a vazão de retomo e dificultando o recolhimento de 

ahquotas para análise. Durante todo o estudo optou-se por completar, com solução de HCl 

6,0 N, o volume da solução produto de lavagem reciclada à etapa de extração. 

Efetivamente, o acompanhamento da acidez livre deu-se segundo as análises realizadas no 

refinado de extração produzido. 

A figura 32 ilustra, graficamente, os resultados de anáhse de acidez livre nas 

amostras do refinado de extração recolhidas na operação. Observa-se que, durante as 

primehas 30 horas de operação, a acidez livre apresenta valores crescentes de 0,14 N para 

1,10 N. Os baixos valores iihciais de acidez livre nessas amostras podem ser atribuidos á 

extração de HSCN para a fase orgânica, inicialmente constituida de MEBK puro Após esse 

período, seguiram-se praticamente 60 horas em que o valor médio de acidez correspondeu a 

1,03 N. Pode-se considerar, portanto, que a obtenção de zhcônio nuclearmente puro, bem 

como a sua recuperação no refinado de extração, corresponderam a uma acidez livre de 

equilíbrio de 1,03 N. Nas 28 horas finais de operação, observou-se um novo crescimento de 

acidez atingindo-se um valor máximo de 2,0 N. Esse comportamento pode ser relacionado 

às constantes adições de solução de HCl 6,0 N á solução produto de lavagem, que se 

mostraram necessárias nesse periodo. 

A tabela 49 apresenta os resultados de anáhse de acidez livre nas soluções 

aquosas de equihbrio do sistema, ou seja, refinado de extração (RE), solução produto de 

lavagem (SPL) e solução produto de reextração (SPR). Na figura 33 tem-se a representação 

gráfica dos dados contidos na referida tabela. Na etapa de extração verifica-se que a acidez 

livre da solução aquosa seguiu uma tendência crescente do 12- para o 1- estágio. Esse 

comportamento pode ser resuhante da transferência das espécies hidrogeniônicas da fase 

orgânica para a fase aquosa, como consequência do consumo dos ions tiocianato 

provenientes do ácido tiociânico na formação dos complexos extraíveis de zircônio e háíhio. 

'La 
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Figura 32 - Acidez livre das amostras da solução de ZrOCb (RE) recolhidas no estudo de 

separação zircônio/háíhio em regime de contracorrente contínua 
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Tabela 49 - Acidez livre das soluções aquosas de equilíbrio do estudo de separação 

zircônio/háfnio em regime de contracorrente contínua 

ETAPA Estágio Acidez Livre (N) 

EXTRAÇÃO 01 1,34 

02 0,79 

03 0,62 

04 0,74 

05 0,66 

06 0,62 

07 0,72 

08 0,55 

09 0,56 

10 0,60 

11 0,52 

12 0,51 

ETAPA Estágio Acidez Livre (N) 

LAVAGEM 13 2,17 

14 3,67 

15 4,26 

16 4,57 

17 4,75 

18 5,02 

19 5,92 

ETAPA Estágio Acidez Livre (N) 

REEXTRAÇÃO 20 10,4 

21 11,4 

22 11,4 

23 11,6 
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Na etapa de lavagem observa-se urna diminuição considerável na acidez na fase 

aquosa ao longo do fluxo da solução de HCl, decrescendo de 5,92 N (19- estágio) para 

2,17 N (13^ estágio). 

Quanto á reextração, observa-se que os valores de acidez livre foram 

decrescentes do 23- para o 20- estágio, ou seja, no sentido da adição da solução de H2SO4 

5,0 M para o recolhimento da solução produto dessa etapa. 

/v)- COMPORTAMENTO - TIOCIANATO 

Detectou-se a formação de sólidos de cor amarelo alaranjada nas células dos 

misturadores-decantadores da fase aquosa da etapa de extração após aproximadamente 

18 horas de operação e, na fase orgánica dessa mesma etapa, após 28 horas. Decorridas 

40 horas do inicio da operação, verificou-se uma grande quantidade de sólidos 

principalmente na fase orgánica das três etapas do circuho, sendo que a presença de tais 

produtos na região das interfaces orgânico/aquoso comprometeu a visualização dessas, 

elevando a dificuldade na condução da operação. 

Paralelamente, observou-se a presença de precipitados nas mangueiras de 

junção entre as células, o que contribuiu para dificultar o fluxo das soluções. Esse problema 

foi suavizado por meio de compressões manuais nas mangueiras, reestabelecendo o livre 

acesso das soluções às células vizinhas. A figura 34 mostra, em detalhe, as soluções da 

etapa de reextração após a formação dos produtos de degradação do ácido tiociânico. 

Considerando que o reciclo do solvente MIBK-HSCN na concentração de 

3,0 M deu-se experimentalmente após 25 horas de operação, verificou-se que das 118 horas 

totais realizadas, 93 horas deram-se sob condições operacionais bastante adversas, pois 

além das dificuldades na manutenção do andamento correto da operação, deparou-se com a 

toxidade dos produtos gasosos de decomposição do HSCN, principalmente H2S. 

A figura 35 ilustra, graficamente, os resultados da determinação de tiocianato 

nas amostras das soluções de ZrOCb (refinado de extração — RE), MIBK-HSCN (solvente 

reextraido — SR) e HfOS04 (solução produto de reextração — SPR) recolhidas na 
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Figura 34 - Produtos de degradação do ácido tiociânico nas soluções da etapa de reextração 

do estudo de separação zircônio/háfhio em regime de contracorrente contínua 
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Figura 35 - Concentração de tiocianato das amostras das soluções de ZrOCb (RE), 

HfOS04 (SPR) e MIBK-HSCN (SR) recolhidas no estudo de separação 

zhcônio/háfhio em regime de contracorrente continua 
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operação. Na figura 36 são apresentadas as porcentagens molares de tiocianato das 

referidas amostras em relação à fase aquosa de alimentação, considerando um intervalo de 

alimentação de 1 hora. 

Em relação à solução de ZrOCb (amostras RE), verifica-se um aumento na 

concentração de tiocianato com o tempo de operação, sendo que os baixos valores iniciais 

podem ser atribuidos à extração de ácido tiociânico para a fase orgânica, como atesta a 

crescente concentração de tiocianato no solvente reextraido. Essa constatação pode, por 

sua vez, ser justificada pelo fato de que a fase orgânica de alimentação do início da 

operação era constituída de MIBK puro. Após, aproximadamente, 40 horas de operação, 

verificou-se uma tendência à estabilização na concentração de tiocianato próximo a 1,66 M, 

correspondendo a aproximadamente 65 % de rendimento de recuperação como observado 

na figura 36. 

Em relação ao solvente MIBK reextraido (amostras SR), pode-se considerar 

que, após 25 horas de operação, a concentração tiociârhca foi superior a 2,90 M, sendo 

observado um valor médio aproximado de 3,25 M entre os mesmos. Pela figura 36, tem-se 

um rendimento de recuperação correspondente a 95 %. 

Quanto á solução produto de reextração HfiDS04 (amostras SPR), observou-se 

uma baixa concentração de tiocianato em todas as fi-ações recoUhdas, verificando-se uma 

média de 0,04 M nessa espécie, ou, em porcentagem molar, 0,53 %, 

A tabela 50 apresenta o perfil de concentração de tiocianato nas soluções 

orgânica e aquosa de equilíbrio, cuja representação gráfica é mostrada nas figuras 37 e 38, 

respectivamente. Na etapa de extração, observou-se, apesar das variações sigrhficativas nos 

valores obtidos, uma tendência de aumento da concentração de tiocianato no extrato 

orgânico (1- ao 12- estágio), possivelmente em conseqüência da extração dos complexos 

tiociânicos de zircônio e háfiiio. Nas fases aquosas dessa etapa, constatou-se a 

correspondente diminuição na concentração de tiocianato ao longo dos estágios (12- ao 1°). 

Em relação à etapa de lavagem, verificou-se que a concentração de tiocianato 

apresentou uma diminuição na fase orgânica do 13- para o 19- estágio. Tal comportamento 

pode ser atribuído á transferência das espécies tiociârücas de zircônio (com arraste de 

COWISS/̂ C UilCmi lí ENERGIA NUCLEAR/SP IP£& 
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Tabela 50 - Concentração de tiocianato das soluções de equilíbrio do estudo de 

separação zircônio/háfnio em regime de contracorrente contínua 

ETAPA Estágio [SCN-]o,g(M) [SCKU (M) 

EXTRAÇÃO 01 2,59 1,41 

02 2,89 2,36 

03 2,93 2,41 

04 2,82 2,41 

05 3,09 2,61 

06 2,42 2,30 

07 2,57 2,52 

08 3,10 2,54 

09 2,52 2,33 

10 3,25 2,24 

11 3,37 2,46 

12 3,37 2,46 

ETAPA Estágio [SCN-]o,g(M) [SCN-]aq (M) 

LAVAGEM 13 2,98 0,76 

14 2,96 0,41 

15 2,96 0,19 

16 2,97 0,20 

17 2,77 0,14 

18 2,78 0,12 

19 2,74 0,15 

ETAPA Estágio [SCN-]o,g (M) [SCN-]3, (M) 

REEXTRAÇÃO 20 2,60 0,05 

21 2,55 0,07 

22 2,70 0,09 

23 3,10 0,09 
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háfhio) para a fase aquosa. Nessas, observou-se um aumento gradual da concentração de 

tiocianato do 19- para o 13- estágio. 

Na etapa de reextração, não foi observada variação significativa da 

concentração de tiocianato na fase aquosa ao longo dos estágios. Foram verificados baixos 

valores, devido possivelmente ás pequenas quantidades envolvidas na transferência do 

complexo tiociâihco de háfhio para a fase aquosa. O comportamento da solução orgánica 

foi análogo, ressaltando que no estágio 23 verificou-se uma concentração de tiocianato de 

3,10 M, próxima ao valor médio observado nas amostras do solvente MIBK reextraido. 

4 . 3 - Estudo da Recuperação do Tiocianato de Amônio em Regime de Contracorrente 

Contínua 

O estudo da recuperação do tiocianato de amônio em regime de contracorrente 

contínua foi conduzido segundo o procedimento experimental apresentado no hem 3.4.3. 

Durante a operação realizada, verificou-se a ocorrência de degradação do ácido 

tiociânico. Tal fenômeno foi evidenciado pela mudança de coloração das soluções orgârhcas 

componentes do sistema com o aumento da concentração de tiocianato, ou seja, do 1- para 

4- estágio. Na etapa de reextração do tiocianato (estágio 4), tanto a fase orgânica como a 

aquosa mostraram-se amareladas, com presença de materiais sóhdos, principalmente na 

região da interface. Esse comportamento pode ser atribuído á maior concentração de 

tiocianato na fase orgânica dessa etapa, a ser reextraido para a fase aquosa sob forma de 

NH4SCN. 

A tabela 51 apresenta a composição das amostras da solução de NH4SCN 

(solução produto de reextração — SPR) e solvente MIBK (solvente reextraido — SR) 

recolhidas durante a operação. Na mesma tabela constam as porcentagens molares de 

tiocianato por amostra em relação á fase aquosa de entrada, considerando-se um intervalo 

de ahmentação de trinta minutos. As figuras 39 e 40 mostram as representações gráficas dos 
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Tabela 51 - Composição das amostras do solvente MIBK (SR) da solução de NH4SCN 

(SPR) recolhidas no estudo de recuperação do tiocianato de amônio em 

regime de contracorrente contínua 

tempo de 

operação (h) 

[SCN-]sR 

(M) 

[SCN-]sPR 

(M) 

porcentagem molar 

(SCN-)sR'*>(%) 

porcentagem molar 

(SCN-)sPR<*' (%) 

0,5 0,019 0,48 4,30 14,63 

1,0 0,019 1,35 4,45 24,39 

1,5 0,019 2,05 3,89 63,41 

2,0 0,019 2,21 4,45 64,63 

2,5 0,019 2,42 4,17 68,29 

3,0 0,019 2,52 4,35 71,95 

3,5 0,019 2,55 4,45 89,02 

4,0 0,019 2,62 4,22 73,17 

4,5 0,019 2,66 4,27 74,39 

5,0 0,026 2,70 5,59 67,07 

5,5 0,030 2,78 6,95 75,61 

6,0 0,030 2,85 7,10 82,93 

6,5 0,030 3,27 6,88 91,46 

7,0 0,030 3,41 6,59 97,56 

7,5 0,030 3,43 6,07 96,34 

8,0 0,030 3,43 6,88 93,90 

8,5 0,030 3,45 7,17 90,24 

9,0 0,030 3,45 6,95 82,93 

9,5 0,030 3,45 6,88 100,00 

10,0 0,030 3,45 6,95 86,83 

(*) FAA = solução de ZrOCb 

[SCN-] = 0,96 M 
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Figura 39 - Concentração de tiocianato das amostras das soluções de NH4SCN e MIBK 

recolhidas no estudo de recuperação do tiocianato de amônio em regime de 

contracorrente continua 
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resultados obtidos. Observa-se que, após 7 horas de operação, a concentração da solução 

de NH4SCN mostrou-se constante num valor médio de 3,44 M. Com o auxího da figura 40 

verificou-se um correspondente rendimento de recuperação da ordem de 89 %. Quanto ao 

solvente MIBK reextraido, após 5 horas e 30 minutos de operação, a concentração de ácido 

tiociârhco manteve-se constante em 0,030 M, equivalente a um arraste, em porcentagem 

molar, de aproximadamente 7 % de tiocianato em relação ao inicialmente contido na fase 

aquosa de alimentação. 

A tabela 52 apresenta a composição, em tiocianato, das soluções orgânicas e 

aquosas de equilíbrio, e na figura 41 tem-se a representação gráfica do perfil de distribuição 

obfido. 

Tabela 52 - Concentração de tiocianato das soluções de equihbrio do estudo de 

recuperação do tiocianato de amôrho em regime de contracorrente contínua 

ETAPA Estágio [SCN-]„g(M) [SCN-]a<, (M) 

Extração SCN" 1 0,020 0,010 

2 0,418 0,036 

Reextração Zr co-extraido 3 0,402 1,07 X 10"̂  

Reextração SCIST 4 0,034 3,50 

Observa-se que do 1- para o 2- estágio houve um aumento substancial da 

concentração de tiocianato na fase orgârhca, evidenciando a eficiência da etapa de extração 

dessa espécie. Nas fases aquosas da referida etapa, a concentração de tiocianato é bastante 

reduzida, destacando-se que a solução de ZrOCl2/ZrOS04 recoUhda (RE-01) apresentou 

uma concentração de tiocianato de 0,010 M, valor equivalente a uma porcentagem molar de 

0,5 % em relação á fase aquosa de alimentação. 

Na etapa de reextração do zircônio co-extraido (estágio 3), a solução de H2SO4 

utihzada mostrou-se seletiva em relação a essa espécie. A concentração de tiocianato da 
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solução orgânica do 2- estágio para o 3- estágio apresentou pouca variação, enquanto que a 

obtida na fase aquosa dessa etapa pode ser considerada despre2ável. 

A partir dos resultados verificados no estágio 4 verificou-se a eficiência da 

solução de NH4OH na reextração do tiocianato. A solução de NH4SCN e o solvente MIBK 

recuperados exibiram concentrações de tiocianato de 3,50 M e 0,034 M respectivamente, 

apresentando concordância com os valores obtidos nas amostras recolhidas durante a 

operação. 

No circuito de recuperação do tiocianato de amônio é importante acompanhar a 

distribuição do zircômo no sistema. A fase aquosa, a partir da qual procede-se a 

recuperação do tiocianato, é constituida por solução de ZrOCb nuclearmente pura. A 

eficiência de sua recuperação como refinado recolhido do estágio 1 (vide figura 16) é 

prioritária no circuito considerado. 

Verificou-se que, após 4 horas de operação, as amostras RE correspondentes á 

solução de ZrOCb exibiram uma concentração média de Zr02 de 20,3 g/L. Esse valor 

equivaíe a um rendimento de recuperação de Zr02 de aproximadamente 98 %, 

considerando-se a massa ahmentada no intervalo de recolhimento das amostras. 

Na tabela 53 tem-se a composição, em Zr02, das soluções orgârhcas e aquosas 

de equilíbrio. 

Tabela 53 - Concentração de zircôiho (Zr02) das soluções de equihbrio do estudo de 

recuperação do tiocianato de amônio em regime de contracorrente contínua 

ETAPA Estágio [Zr02]o.g (M) [Zr02]a, (M) 

Extração SCN" 1 < 0,014 20,3 

2 < 0,014 19,9 

Reextração Zr co-extraido 3 < 0,014 0,454 

Reextração SCN" 4 < 0,014 < 0,014 
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Observa-se que as fases orgânicas das três etapas do circuito de recuperação do 

tiocianato de amônio mostraram-se praticamente isentas em relação à referida espécie. 

Verificou-se resultado similar na solução de NH4SCN a ser recolhida do estágio 4. 

A concentração de Zr02 presente na fase aquosa da etapa de reextração do 

zircônio (aproximadamente 0,45 g/L) indica que a co-extração do mesmo com tiocianato 

para a fase orgânica é baixa, correspondendo a 0,18 % da massa de Zr02 inicialmente 

contida na fase aquosa de ahmentação do estágio 1. 

A solução de ZrOCl2/ZrOS04 nuclearmente pura recolhida do estágio 1 

(RE-01) apresentou uma concentração de Zr02 de 20,3 g/L, confirmando os resultados 

obtidos nas amostras analisadas durante a operação. 

Agrupando-se os resuhados obtidos nesta etapa de recuperação da solução de 

tiocianato de amônio, a tabela 54 apresenta as distribuições de tiocianato e de zircônio nas 

soluções produto do cncuho estudado. 

Tabela 54 - Distribuição de tiocianato e zircônio nas soluções produto do estudo de 

recuperação do tiocianato de amôrho em regime de contracorrente continua 

Solução SCN" (%) Zr02 (%) 

NH4SCN 89,0 ~ 0 

ZrOCl2 0,5 98,0 

MIBK 7,0 ~ 0 
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4.4 - Estudo da Influência da Concentração de Tiocianato das Fases Aquosa e 

Orgânica de Extração 

Os experimentos relativos ao estudo da influência da concentração de tiocianato 

das fases aquosa e orgânica de extração foram conduzidos segundo o procedimento 

experimental apresentado no item 3.4.4. 

As figuras 42 e 43 apresentam, respectivamente, o rendimento de extração dos 

metais e os coeficientes de distribuição de háfhio (DHÍ) e de zircômo (Dzr) em função da 

concentração de tiocianato das fases aquosa e orgânica. As curvas apresentadas na 

figura 43 evidenciam a extração preferencial dos complexos tiociâihcos de háfhio pelo 

solvente MIBK; os valores de Dzr permaneceram abaixo da unidade em toda a faixa de 

concentração estudada. Justificando tal comportamento, deve-se considerar que, além de 

exibir maiores coeficientes de distribuição, as espécies extraíveis de háfhio são, 

provavelmente, mais estáveis que as correspondentes ao zhcônio . Observa-se, pela 

figura 42, que a uma dada concentração de tiocianato na fase orgânica, a elevação da 

concentração dessa espécie na fase aquosa provocou um aumento na porcentagem de 

extração dos dois metais. Verificou-se que a concentração total de tiocianato do sistema 

exerce influência na extração de háfnio: 

— para as séries 2, 3 e 4, respectivamente 1,5, 2,0 e 2,5 M em tiocianato no 

meio aquoso, os valores mais elevados de extração de háfiho corresponderam à uma 

concentração total de tiocianato em tomo de 2,0 M; 

— na série 1, onde a concentração aquosa de tiocianato é menor (1,0 M), o 

máximo de extração foi deslocado para valores da ordem de 2,6 M de concentração total de 

tiocianato do sistema. 

Considerando o comportamento dos coeficientes de distribuição (figura 43), 

tem-se que a faixa crescente das curvas pode ser interpretada como conseqüência do efeho 

do íon comum (tiocianato) na reação de complexação do háfhio. O decréschno dos valores 

dos coeficientes DHT eDzr pode ser atribuído á elevação da concentração total de tiocianato 



172 

o 

i 
o 
c 

I 
o 
•8. 

E 
=5 c 

50 

45 

40 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

SÉRIE [SCNT]^ (M) 

T r 

(%) HfOj 

(%) ZrOj 

1,0 1.5 2,0 2.5 3,0 

concentração de tiocianato da fase orgânica (M) 

Figura 42 - Porcentagens de extração de Zr02 e HfDi em função da concentração de 

tiocianato da fase orgânica 
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Figura 43 - Coeficientes de distribuição de zircônio (Dzr) e de háfnio (DHT) em função da 

concentração de tiocianato da fase orgârhca 
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no sistema, causando a formação de espécies aniônicas não extraíveis, bem como à 

diminuição da quantidade de solvente livre pela solvatação de maiores concentrações de 

ácido tiociânico ^ ' . 

Na tabela 55 são apresentados os valores dos coeficientes de separação 

háfiiio/zircônio (CCnf/zr) determinados nas condições estudadas. Em concordância ao 

observado em publicações anteriores , os resultados obtidos sugerem que o aumento da 

concentração de tiocianato no sistema não implica, essencialmente, na elevação do 

coeficiente de separação háfiiio/zircônio. 

Tabela 55- Coeficientes de separação háfiiio/zircônio (CCnfZr) em fianção da concentração 

de tiocianato das fases aquosa e orgâmca 

[SCN-]o,g (M) aHf/Zr 

[SCN-]a, (M) 

1,0 1,5 2,0 2,5 

1,0 •* # 7 

1,5 * * * 12 

2,0 10 8 8 8 

2,5 10 8 7 6 

3,0 5 5 6 6 

* valores de DHT ^ 1 

A análise dos resultados permitiu selecionar determinadas condições de 

concentração de tiocianato no sistema, para a avaliação da influência da acidez livre da fase 

aquosa no comportamento de extração dos metais. No critério adotado para tal, 

consideraram-se as condições que forneceram os maiores valores de porcentagem de 

transferência de háfiiio, dentro de um intervalo aceitável de eficiência de separação 
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háftlio/zircônio. Na tabela 56 apresentam-se as condições escolhidas, bem como os 

respectivos valores dos parâmetros considerados. 

Tabela 56- Condições selecionadas para o estudo da influência da acidez livre da fase 

aquosa de extração 

Série 1 2 3 4 

[SCN-]a, (M) 1,0 1,5 2,0 2,5 

[SCN-]„.g (M) 3,0 2,0 2,0 2,0 

HfD2 extraído (%) 28 29 33 38 

CtHf/Zr 5 8 8 8 

4.5 - Estudo da Influência da Acidez Livre da Fase Aquosa de Extração 

Os experimentos relativos ao estudo da irhluência da acidez livre da fase aquosa 

de extração foram conduzidos segundo o procedimento experimental apresentado no item 

3.4.5. 

As figuras 44 e 45 apresentam, respectivamente, o rendimento de extração dos 

metais e os coeficientes de distribuição de háfiho (Dnf) e de zircônio (Dzr) em fijnção da 

acidez livre da fase aquosa de extração. 

Nessa seqüência de ensaios evidenciou-se como a transferência dos metais é 

influenciada pela acidez livre da fase aquosa. Analisando-se o comportamento dos 

parâmetros relatados nas figuras 44 e 45, pode-se observar que baixos valores de acidez, 

aliados a concentrações elevadas de tiocianato, favorecem a extração de háfiho e zircônio. 

Por meio da figura 44 verifica-se que os melhores resultados de rendimento, em relação á 

transferência de háfiho para a fase orgânica, foram obtidos no intervalo de acidez livre de 

0,50 a 1,00 N. Destaca-se a série 4, apresentando aproximadamente 47 % de HÍO2 extraído. 

Observou-se também que o decréscimo na transferência dos metais com o aumento da 

:ÔMÍSSAC r.mcwi it LNILRGIA N U C L E A R / S P IPÊS 



176 

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 

acidez livre da fase aquosa (N) 

Figura 44 - Porcentagens de extração de ZrOj e HÍD2 em função da acidez livre da fase 

aquosa de extração 
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acidez livre da fase aquosa (N) 

Figura 45 - Coeficientes de distribuição de zircônio (Dzr) e de háfiíio (DHÍ) em fiinção da 

acidez hvre da fase aquosa de extração 
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acidez é menos pronunciado nos experimentos referentes à série 1. Atribuiu-se esse 

comportamento ao menor percentual de transferência de ácido tiociânico para a fase 

orgânica, devido á maior concentração inicial dessa espécie nas condições testadas. 

Por meio da figura 45 observou-se ser bastante acentuado o decréscimo dos 

valores do coeficiente de distribuição de háíhio em íunção do aumento da acidez livre da 

fase aquosa de extração. Tal comportamento deve-se, provavelmente, à ação do excesso de 

concentração hidrogeniônica, no sentido de favorecer a não dissociação do ácido tiociânico. 

Além de dificuhar a formação de complexos extraíveis, a solvatação do ácido tiociânico 

pode comprometer a concentração do solvente MIBK livre, provocando uma diminuição na 

extração de háfnio . 

Na tabela 57 apresentam-se os coeficientes de separação háfmo/zircônio 

(CLvwzi), onde pode-se observar que os valores mais elevados para as séries 1 e 2 

correspondem ao intervalo de acidez de 1,84 a 2,00 N. Em relação à série 3, não foi 

verificada uma variação sigrhficativa nos valores dos coeficientes de separação, observando-

se a faixa de acidez considerada. Na série 4 obteve-se um elevado valor de coeficiente 

CC (igual a 15), porém numa condição de acidez bastante favorável à hidrólise dos sais de 

zircônio e háíhio. Nessa mesma série, verificou-se que os valores dos coeficientes de 

separação correspondentes ao intervalo de 0,50 a 1,00 N constituem uma boa indicação de 

separação háíhio/zircônio. Ressalta-se que, nessa faixa de acidez livre, foram obtidas 

porcentagens elevadas de transferência de háfnio para a fase orgânica. 

Condições mais brandas de operação do sistema de separação zircônio/háíhio, 

prmcipalmente no que se refere à concentração total de tiocianato e acidez da fase aquosa, 

ambas sabidamente relacionadas á degradação do ácido tiociârhco, são de fundamental 

importância para o processo como um todo. Nesse sentido, condições selecionadas a partir 

dos experimentos realizados podem constituir uma base para avahações posteriores em 

operações conduzidas em regime contínuo. 
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Tabela 57- Coeficientes de separação háfiiio/zircônio {(Xmzr) em fiinção da acidez livre da 

fase aquosa de extração 

acidez livre 

aquosa(N) 

CCHÍ7Zr 

série 1 série 2 série 3 série 4 

-0,02 6 6 9 15 

0,54 4 7 7 7 

1,08 5 8 8 8 

1,58 5 9 9 10 

1,84 7 12 7 8 

2,03 8 10 8 9 

De acordo com os resultados obtidos de porcentagem de extração de háfnio em 

fianção das concentrações de tiocianato estudadas, uma indicação de melhor condição de 

extração é aquela derivada da concentração de tiocianato na fase aquosa de 2,5 M e na fase 

orgânica de 2,0 M, correspondente à série 4, 

Quanto á acidez livre na fase aquosa de extração, os melhores valores 

encontram-se no intervalo entre 0,50 e 1,00 N. Esses estão associados a eficientes ruveis de 

separação háfiho/zircônio, além de contribuírem para a redução da degradação do ácido 

tiociânico no sistema. 
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5 - CONCLUSÕES 

Inicialmente podem ser apresentadas as seguintes considerações com relação ao 

processo de separação zircônio/háftiio via sistema MIBK-HSCN-HCI estudado em 

laboratório: 

a) O processo permitiu a obtenção dos óxidos de zircônio e de háfhio de 

pureza: Zr02 com 80 + 4 pg/g Hf e Hf02 com 1,39 % Zr, atendendo, portanto, as 

especificações de grau nuclear. 

b) Os experimentos de extração realizados mostraram um nível bastante elevado 

de degradação do ácido tiociânico, traduzido pela formação de grande quantidade de 

materiais orgârhcos sólidos, acompanhada pela liberação de gases, particularmente o 

sulfidrico. 

c) Com relação ao pré-tratamento da matéria-prima, a extração de ferro da 

solução de ZrOCb com MIBK mostrou-se efetiva, tendo sido deíiiudos dois estágios para a 

operação em regime de contracorrente contínua. Ainda nessa fase, foi eficiente a 

recuperação do solvente MIBK mediante a reextração do ferro com solução diluída de 

ácido sulfürico em quatro estágios. 

d) Nas condições adotadas na etapa de extração de háfiho, ocorre a extração 

preferencial do complexo tiociânico desse elemento para a fase orgârhca, permanecendo o 

zircômo na fase aquosa. Os coeficientes de distribuição de háfhio situaram-se entre 1,2 a 

6,2, enquanto que o zircôrho apresentou valores de coeficientes de distribuição entre 0,3 e 
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0,5. Os coeficientes de separação háfiiio/zircônio mais representativos concentraram-se no 

intervalo de 6,0 a 7,5. 

e) A solução de ácido clorídrico, bem como as demais condições utilizadas para 

a lavagem do extrato orgánico, mostraram-se eficientes na remoção do zircônio co-

extraido, elevando a pureza do háfiíio presente na fase orgánica para o grau nuclear. 

f) A reextração de háfiho para a fase aquosa, por meio da solução de ácido 

sulfiirico, foi efetiva segundo as condições utilizadas. O solvente MIBK reciclado para a 

etapa de extração de háfiho apresentou uma concentração média de ácido tiociânico de 

3,25 M. 

g) A recuperação de tiocianato de amônio do refinado de extração apresentou 

um rendhnento da ordem de 89 %, com um arraste de aproximadamente 7 % para o 

solvente MIBK reextraido. 

De uma maneira geral, observou-se uma maior flutuação nos resuhados de 

análise de tiocianato e de acidez hvre em todas as etapas do processo, acompanhada pela 

presença significativa de produtos de decomposição do ácido tiociânico. Esses dados 

permitiram inferir que as condições experimentais do processo estudado são extremamente 

favoráveis à ocorrência das reações de degradação do ácido tiociânico. Nesse sentido, 

sugere-se uma reavaliação dos principais parâmetros de processo, visando aumentar a 

estabihdade quimica do sistema, e, consequentemente, melhorar a operacionahdade e 

economicidade do processo em questão. 

Os resultados dos estudos relativos à influência da concentração de tiocianato e 

da acidez hvre da fase aquosa de extração pemhtem apresentar as seguintes considerações: 

a) A concentração de tiocianato das fases aquosa e orgânica, e a acidez hvre do 

meio aquoso são fatores determinantes da eficiência de separação zh-cônio/háfiho no 

sistema estudado. 
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b) A medida em que se eleva a concentração total de tiocianato no sistema, o 

rendimento de extração de háfiiio passa por um máximo e então decresce. 

c) O efeito da acidez livre na eficiência de extração de háfnio é demonstrado 

pela diminuição acentuada dos valores de coeficiente de distribuição desse elemento com o 

aumento da concentração hidrogeniônica da fase aquosa. 

d) Baixos valores de acidez aliados á concentrações de tiocianato elevadas 

favorecem a extração de háfiiio e de zircônio. 

e) As condições de processo estabelecidas para a execução de experimentos em 

regime de contracorrente contínua são as seguintes: 

, Acidez livre da fase aquosa: 0,5 - 1,0 N 

. Concentração de tiocianato da fase aquosa: 2,5 M 

. Concentração de tiocianato da fase orgânica: 2,0 M 

entendendo-se que as mesmas constituem indicação tanto de boa eficiência de separação 

zircônio/háfiho, como de maior favorecimento á estabilidade química do sistema. 
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Tabela 58 - Especificação quimica da esponja de zircônio grau nuclear 

Elemento Máximo permissível (ppm) 

Alumínio 75 

Boro 0,5 

Cádmio 0,5 

Carbono 250 

Cloro 1300 

Crômio 200 

Cobalto 20 

Cobre 30 

Ferro 1500 

Háfiiio 100 

Manganês 50 

Níquel 70 

Nitrogênio 50 

Oxigênio 1400 

Silício 120 

Titânio 50 

Tungstênio 50 

Urânio (total) 3,0 

Fonte: American Society For Testing And Materials, 

/ j Standard specification for zirconium sponge and others 

forms of virgm metal for nuclear application. 

(ASTM B 349 - 73) 


