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ESTUDO DE SEPARACAO ZIRCONIO-HAFNIO NO SISTEMA MIBK-HSCN-HC1
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RESUMO

As aplicagbes de zircbnio e hafnio na area nuclear e em ou
tros segmentos industriais, aliadas & disponibilidade de im
portantes reservas de zirconita no Brasil, sdo fatores que
justificam a implantacdo de unidades produtivas desses ele
mentos no pais.

Este trabalho apresenta os resultados do estudo de separagao
zircOnio-hidfnio por extracdo com solventes no sistema MIBK-
HSCN-HC1l, como parte do programa de desenvolvimento de tecno
logia do zircénio do IPEN.

Foram avaliados pardmetros de processo como acidez do meio
de extracgdo e concentragdo de tiocianato nas fases orgdnica

e aquosa,em funcdo da eficiéncia da separac¢éo zircOnio- hafnio
e da reducgdo dograu de decomposicdo do tiocianato no sistema.

ABSTRACT

The applications of zirconium and hafnium in nuclear area
and other industrials segments, as well as the availability
of important reserves of zircon in Brazil, are factors that
justify the implantation of production unities of these ele
ments in our country.

This paper presents the results of the study involving sepa
ration of zirconium-hafnium by solvent extraction in the
system MIBK-HSCN-HCl, as a step zirconium program being deve
loped at IPEN.

Process parameters, such as acidity of the extracting medium
and the concentration of thiocyanate in the organic and
aqueous phases as a function of the separation efficiency
and the reduction of the thiocyanate decomposition in the
system were evaluated.
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1. INTRODUGAO

As ocorréncias minerais de zircdnio estd associada a presenca
constante de hdfnio, na ordem de 1 a 2%, Dos aproximadamente vinte
minerais de zircOnio conhecidos, a zirconita (Zr,Hf)Si0Oy e a bade
leita (Z2r,Hf)0, constituem as principais fontes para a industriali
zagdo destes metaisz.

No ambito nacional, as reservas de zircdnio de maior expressdo
sdo representadas pela zirconita, localizada nos depdsitos das
areias monaziticas litor@neas dos estados da Paralba, Rio de Janei
ro e Espirito Santo e pelo caldasito, no planalto de Pogos de Cal
das, em Minas Gerais’.

A separac8o zircOnio-hafnio envolve operac¢des quimicas de natu

reza complexa, sendo decisiva no tocante a aplicag¢do nuclear dos

. dois materiais. Propriedades como baixa secgdo de absorcdo de néu

trons, altas resisténcias meclnica e 3 corrosfo apresentadas pelo
zircOnio, conferem ao metal e ds suas ligas a preferéncia na confec
gdo de estruturas e revestimehtos de reatores nucleares®’ ®.

0 hafnio, por sua vez, demonstra eficiéncia como componente das
barras de controle nos reatores nucleares navais, por sua alta
secgdo de absorcgdoc de néutrons e resisténcias meclnica e & corro
sdo®.

As aplica¢Bes do zircdnic e de seus compostos nos demais segmen
tos industriais ndo especificam uma remocdo tdo rigorosa do hafnio
presente. Suas utilizagBes mais frequentes relacionam-se a fabrica
¢do de equipamentos para indlstrias quimicas, produc¢do de ligas me
talicas ndo ferrosas, refratdrios =z, em destaque, de cera@micas avan
cadas.

0 hafnio metaliéo e ainda utilizado em ligas refratdrias e em

bulbos para lampadas fotograficas ("flash"}, onde se requer alto



P66

rendimento de luminosidade®. ‘

Dos varios métodos de separacdo Zr/Hf existentes; a linha de
pesquisa adotada no proérama de tecnologia de zircanio do IPEN di
reciona-se aos dois maiores processos adotados em escala industrial:
metil isobutil cetona (MIBK) - tiocianato e tributilfostato (TBP) ,
ambos envolvendo a técnica de extracdo com solventes.

Este trabalho destaca um dos estudos realizados em laboratdrio, A
relacionado & separa¢do zircdnio-hdfnio via MIBK, baseado na extra
g¢do preferencial do hdfnio na forma de complexo com tiocianato, em
meio cloridrico:” A reagdo simplificada da extrag¢do € representada

pela equacdo® ®:

+ 2

HfO + 2 SCN™ + 2 MIBK —> HfO(SCN), . 2 MIBK

(aq) (aq) (org) S (org)

Um aspecto inerente ao processo consiste na formacdo de compos -
tos insoliiveis e tbxicos, nos meios aquosos e organicos, devido &
ocorréncia de reag¢des de degradacdo do acido tiocianico presente. A
extensdo da formacdo destes compostos relaciona-se diretamente 3 va
riaveis como: concentrag¢do de tiocianato, acidez do sistema de ex
tragdo, além da temperatura e presenca de impurezas’.A perda de tio
cianato neste processo, a toxidez dos produtos de decomposig¢do e as

dificuldades de operagao relativas a sua preseriga, justificam a rea

lizagdo de estudos para o controle desses fatores.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Matéria Prima e Reagentes

0 material de partida utilizade na execucdo deste estudo cqg\‘*
sistiu de tetracloreto de zircdnio (ZrCls) importado. Apds dissolu

¢do aquosa a temperatura ambiente, este material forneceu uma
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solucdo de oxicloreto de zirednio (2rocCl,), cujas caracteristicas

sio apresentadas na tabela I.

TABELA I. CARACTERISTICAS DA SOLUCZO DE 2rOCl, PROVENIENTE DO 2ZrCls

ELEMENTO CONCENTRACAO MEDIA
(g/1)
Zr 130
Hf . 1,7
Fe 7 0,3

O agente extrator metil isobutil cetona (MIBK) e os demais rea
gentes utilizados neste estudo - tiocianato de amdnio (NH,4SCN), éci
do sulfirico (H,S04) e acido cloridrico (HC1l) sdo de procedéncia na

cional e grau de pureia P.A..

2.2. Procedimento Experimental

2.2.1. Tratamento Prévio da Matéria Prima

A solugdo de ZrOCl, proveniente da dissolugdo do 2rCl, foi
submetida. a um pré-tratamento, com O .objetivo de reduzir o teor de
ferro presente. Esta remogdo se fez necessiria pois esse elemento
figura como um dos fatores que aceleram a decomposigdo do acido
tiocidnico (HSCN), acentuando as dificuldades operacionais do. pro
cesso de extragéo.

Obteve-se a fracdo de Zr0OCl, empobrecida em ferro ( teor <
;3 ppm) através de uma operac¢do de extragdo com MIBK em regime conti
‘-nuo, utilizando-se um sistema de misturadores-decantadores de labo

ratdrio de seis estdgios. O solvente foi regenerado por contactagdo
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com golugdo de acido sulfurico, para reaproveitamento no processo.

2.2.2. Testes de Extragdo

A metodologia aplicada a este estudo teve por base a técnica
de contactagbes Unicas, utilizando-se funis da separag¢dac de vidro.

As fases aquosas de extrag¢do foram contituidas de 2roCl, ,
NH4SCN e HCl, e as fases orgadnicas, de MIBK condicionado com HSCN.
Mantiveram-se constantes em todo o estudo as concentrag¢bes de zircd
nio e hafnio nas fases aquosas de extracao (43,2 g/1 e 0,57 /1 ,
respectivamente), a temperatura de contactacdo (20 a 25°C), a rela
cdo de fases orgdnica/aquosa em 3:1 e o tempo de contactag¢do mecdni
ca de 10 minutos.

O procedimento adotado em todas as contactagoes realizadas
previu o uso de solugbes aquosas e orgdnicas recém - preparadas, em
virtude da ocorréncia de rea¢Ges de degradac¢do nesse sistema quimi
co.

As fases orgdnicas condicionadas com &cido tioécidnico foram
obtidas por contactagdo de uma solugdo de tiocianato de amdnio em
meio cloridrico com o MIBK puro, durante 15 minutos de agitagédo me
canica vigorosa.

0 estudo realizado foi dividido em duas etapas:

a) Influéncia da concentracdo de tiocianato das fases  adquo
sas e organicas de extracgdo.

Fixando-se a acidez livre da solug¢do em 1,84 N, variou-se

o

a concentra¢do de tiocianato de amdnio na fase aquosa na.

faixa de 1,0 a 2,5 M e de &cido tiocidnico na fase orgéni.

ca no intervalo de 1,0 a 3,0 M.

.



™.

P49

b) Influéncia da acidez livre do meio aquoso de extragdo. Fo
ram testados os seguintes valores de acidez:
- 0,02; 0,54; 1,08; 1,58; 1,84 e 2,03 N, nas condigdes

que melhores resultados apresentaram na etapa anterior.

2.3. Controle Analitico

As determinacSes de acidez livre das solugdes testes deste
trabalho foram realizadas pelo métodc de titulagdo potenciométrica
com NaOH, utilizando-se oxalato de potassio como complexante.

A concentracgdo de tiociahato nas solugdes aquosas e orgdnicas
foi determinada por titulacdo oxidimétrica com sulfato cérico amonia
cal na presenga de ferroina como indicador.

A caracterizagdo da solugdo de ZrOCl, de partida, bem como

as concentracgdes de zircdnio e hafnio nas fases aquosas e orgdnicas

" resultantes, foram obtidas segundo analises pela técnica de fluores

>

céncia de Raios-X.

3. RESULTADOS E DISCUSSA0

3.1. Influéncia da Concentracdo de Tiocianato

Os resultados obtidos de coeficientes de distribuigdo de haf
nio e de zircdnio apresentados na figura 3 evidenciam a extragao
preferencial do hafnio pelo solvente MIBK; os valores de Kp Zr foram
meﬁ;res que um em toda a faixa de concentragdo estudada.

Observou-se que a uma dada concentracdo de tiocianato na fa
se organica, a elévagﬁo da concentracdo do reagente na fase aquosa
provoca um aumento no rendimento de extragdo (figquras 1 e 2) e na

eficiénecia de separacao Zr/Hf (figura 3).

Considerando-se a concentragdo total de tiocianato no sistema

COMISSAD NACION?! LE ¢ NERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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(em referéncia & relacio de fases adotada e as concentracoes aquo

sa e organica de tiocianato envolvidas) tem-se que:

- os valores maximos obtidos para as séries 3 e4,respectiva-

mente 2,0 e 2,5M em tiocianato no meio aquoso, correspon

dem a 2,0 M de concentracdo total do reagente;

- nas séries 1 e 2, onde a concentracdo aquosa de tiocianato
é menor, os maximos foram deslocados para valores da ordem

de 2,6 M de concentracdo total de tiocianato.

A faixa crescente das curvas pode ser interpretada pelo efei

to do ion comum na reacdo de complexagdo do metal. O decréscimo dos
K, s pode ser atribuido a formacdo de espécies anidnicas nao extral

vels ou a diminuicdo da quantidade de solvente livre pela solvata
¢do do acido tiocianico.

Quanto as grandezas: massa total de Oxidos extraidos (figura

1) e 0xidos de zircdnio e hafnio extraidos (figura 2), observou—se\g
um comportamento similar ao apresentado pelos coeficientes de dis
tribui¢do dos metais.

A partir da analise dos dados obtidos, foram selecionadas pa
ra a execucao dos testes de acidez do meio de extragdo,as condigdes
que forneceram os maiores valores de porcentagem de HfO, extraido
(tabela II), dentro de um intervalo aceitavel de eficiéncia de sepa
ragdo (tabela III).

]
TABELA II. CONDIGCOES DOS TESTES DE VARIACAO DE ACIDEZ LIVRE
n? da série 1 2 3 4
[scn']aq M) 1,0 1,5 2,0 2,5 ..
[SCN_]org(M) 3,0 2,0 2,0 2,0
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I" TABELA III. COEFICIENTES DE SEPARACAO ZIRCONIOQO/HAFNIO (o) EM FUNCEO
DA CONCENTRAGAOC DE TIOCIANATO NAS FASES AQUOSAS E ORGA

NICAS
(SN g P0) — — — -
[SON1oq = 1,0M| [SON], (= 1,54 | [SCN'T, = 2,Q | [SON], =2,54

‘; 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 KpHf £ 1

~ 3.2. Influéncia da Acidez Livre da Fase Aquosa de Extragdo
-~

Os resultados obtidos nesta etapa demonstraram o efeito signifi
cativo da acidez na diminuicdo dos coeficientes de distribuicgdo dos
metais envolvidos, principalmente para o hafnio, como mostra a figu
ra 6. Este comportamento deve-se possivelmente, 3 maior formagdo de
acido tiocidnico livre, dificultando a formacdo de complexos extral
veis. Valores elevados de acidez do meio de extragdo sdo também 'ig
desejaveis, pois favorecem o aumento do grau de degradacio do 3cido

"tiocidnico, com geragdo de produtos poliméricos sdlidos e evolugdo
de gases tOxicos como HCN e H,S, comprometendo .a operacionalidade
do processo’. V

Efeito andlogo foi observado para os valores de transferéncia

\.‘pe massa e porcentagem de extragdo dos Oxidos de zircdnio e hafnio,

‘ como ilustram as figuras 4 e 5.

Por outro lado, a selecdo de uma condigdo de acidez minima gque
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permita uma boa transferéncia de massa de HfO, para a fase organica,
€ limitada pela ocorréncia de hidrdlise das espécies metdlicas®.

Analisando-se os dados apresentados na figura 5, verificou - se
que os melhores resultados de porcentagem de HfO, extraido ( ~ 47%)
associados a uma eficiente separacdo Zr/Hf no processo ( figura 6 )
foram obtidos para a faixa de acidez livre de 0,54N a 1,08N.Adotou-
se como condig¢do mais indicada de processo, o valor 0,54N para a
acidez livre da fase aquosa de extrac¢dod, no sentido de minimizar a
degradacgdo do acido tiocidnico no sistema.

Considerando-se os resultados obtidos para as varias concentra
¢Ses de tiocianato estudadas (figuras 4, 5 e 6), tem-se que asmelho
res condic¢bes de extracdo sdo aquelas derivadas da concentracdo de
tiocianato na fase orgdnica de 2,0M e na fase aquosa de 2,5 M, cor

respondentes 3 série 4.

4. CONCLUSOES

Demonstrou-se, no presente trabalho, que a concentragdo de tio
cianato das fases aguosas e orgdnicas e a acidez do meio aguoso de
extracdo sdo fatores determinantes do processo de separacado zired
nio~hdfnio no sistema MIBK-HSCN-HCl.

Constatou-se que o aumento do rendimento de extragdo de hafnio,
bem como o coeficiente de separacdo Zr/Hf, sdo proporcionais & con
centracdo de tiocianato, dentro de um valor limite dado por 2,6 M
de concentragdo total do reagente no sistema.

A acidez livre da fase aquosa, por sua vez, afeta significati
vamente a eficiéncia da extragdo, tendo sido verificada uma diminui
cdo acentuada dos valores de KpHf com o aumento da concentracio hi

drogenidnica.

1

y.

-y
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Considerando-se que a avaliacdo da particdo Zr/Hf nas condigdes
testadas deve ser fundamentada no comportamento geral apresentado
pelo conjunto de pardmetros examinados neste estudo, foram selecio

nadas as seguintes condig¢Ses de processo:

- concentracao de tiocianato da fase aquosa ...... 2,5 M
- concentragdo de tiocianato da fase organica .... 2,0 M

— acidez livre da fase aguoSa -...cceseeeesvaccess 0,54 N

Estas condig¢bSes constituem a base para a execugdo dos estudos
de extracgdo em contracorrente, para uma avaliagao final em regime
continuo.
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FIGURA 1. Porcentagem de extracdo do total. (2r +Hf) O,
em funcdo da concentragio de tiocianato na
fase organica.
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FIGURA 2. Porcentagem de extracdo de Zr0O, e Hf0O, em
funcdo da concentragdo de tiocianato na fa
se orgdnica.
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FIGURA 3. Coeficientes de distribuicdo KpZr e KpHf em
funcdo da concentracdo de tiocianato na fa
se organica.
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FIGURA 4. Porcentagem de extraclo do total (Zr + Hf)O,
em funcdo da acidez livre na fase aquosa de
extracédo.
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FIGURA 5. Porcentagem de extracdo de Zrx0, e HfO, em

fung¢do da acidez livre na fase aquosa de ex
tragao. '
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FIGURA 6. Coeficientes de distribuigdo KpZr e KpHf em
funcgfo da acidez livre na fase aquosa de ex
tragédo.
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