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SUMARIO

A separagao zirconio-hafnio por extragao com metilisobutil

cetona (MIBK) constitui a principal rota de processo para

produgao desses elementos no panorama mundial.

Estudos iniciais deste processo foram conduzidos utilizan-

do-se tetracloreto de zirconio como material de partida.

No presente trabalho, sao avaliadas diversas alternativas

de materias primas para o processo MIBK, ou seja:

a. refinado da extracao de zirconio com tri-n-butil-fosfa-
to (TBP),

b. 11x1v1a clorldrlca bruta da fusao alcalina da zirconitaj;

c. hidroxido de 21rconlo de grau ceramico.

Estes materiais sao produzidos em diferentes etapas da uni

dade piloto de producao de oxido de zirconio do IPEN-CNEN/SP.

ABSTRACT

The separation of zirconium and hafnium by MIBK extraction
constitutes the main process route for obtention of these
elements.

Preliminary investigations were conducted using zirconium
tetrachloride as feed material.

This paper evaluates the following raw materials for the
MIBK process:

a. raffinate of the TBP extraction process

b. raw hydrochloric leaching solution

c. ceramic grade zirconium hydroxide.

These materials are produced at different stages irr the
pilot plant for zirconium oxide production at IPEN-CNEN/SP.
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1. INTRODUGAO

A importancia do zirconio e hafnio na industria nuclear e,

-mais recentemente, suas aplicagaes na area de novos materiais tem

incentivado a implantagao de unidades produtivas desses elementos
no pais.

Na industria nuclear, as ligas de zirconio, face as suas ex
celentes propriedades de elevada resistencia mecanica, resisten-
cia a corrosdao e baixo coeficiente de absorgao de neutrons, sao
amplamente utilizadas como materiais estruturais de reatores comer
ciais. O hafnio metalico, por sua vez, é virtualmente empregado
como material de barras de controle de reatores navais, devido a
sua alta secgao de choque de absorgao de neutrons, excelente re-
sistencia a corrosao e boa ductibilidade.

Os compostos de zirconio apresentam ainda grande interesse
comercial na fabricagao de vidros, abrasivos, opacificantes, es-
maltes e pigmentos, alem de suas aplicagoes como insumos na obten
gao de materiais de alta tecnologia,especialmente na ceramica mecanicae
eletroeletronica. Da mesma forma, sao encontradas aplicagdes de
hafnio na fabricacao de ligas de alta resisténcia a corrosido, pa-
ra equipamentos de alto desempenho e sistemas espaciais.

De um modo geral, as aplicagoes de zirconio em segmentos nao
nucleares sao ditadas apenas pelas especificagoes de pureza quimi
ca. Na area nuclear, entretanto, a separagéo zirc6ni9/héfnio cons
titui uma exigencia basica, em vista das propriedades antagonicas
desses elementos com relagao a capacidade de absorgao de neutrons.

O zirconio, na sua forma mineral, encontra-se constantemen-
te associado ao hafnio, presente na faixa de 0,3 a 6%.A separagao
desses elementos caracteriza-se pela complexidade envolvida, de-
corrente a semelhanga de seu comportamento quimico.

Dentre os numerosos metodos investigados na separagao zircé
nio/héfnio, destacam-se em escala industrial, os processos conhe-
cidos como MIBK e TBP, ambos baseados na tecnica de extrac;gxo com solventes.
No primeiro, o hafnio e extraido preferencialmente como complexo
de tiocianato em meio cloridrico; no segundo, o zirconio e o mais
extraido, em meio nitrico.

O programa de desenvolvimento da tecnologia de zircdnio do

IPEN-CNEN/SP, criado inicialmente com interesse na area nuclear,
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foi ampliado de modo a atuar tambem em segmentos nao nucleares,
face a crescente apliéagao desses elementos na industria.

Neste programa, a tecnologia de obtencao de Zr0: ceramico e
7r0, nuclear via TBP, foi consolidada com a implantagao e opera-
cdo das respectivas unidades piloto. O estudo do processo MIBK es
ta sendo conduzido atualmente em escala de laboratorio, com o ob-
jetivo de otimizar o processo de obtengao de HfO, e fornecer uma
rota alternativa de produgao de ZrO, .

A implantacao de uma unidade piloto de obtengao desses com-
postos, via processo MIBK, torna necessaria uma avaliagao da dis
ponibilidade local de materias primas uma vez que a produgao de
zrCls , material base de projeto, esta limitada a escala de labora
torio.

O objetivo do presente trabalho refere-se, portanto, a ava-
liagao dos diversos materiais gerados no programa de processamen-
to da zirconita no IPEN, para suprir as necessidades de materias
primas da Unidade MIBK. Ssao descritos os processos de tratamento

e conversao desses materiais.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAS PRIMAS E REAGENTES

Os estudos iniciais do processo MIBK foram conduzidos a par
tir de tetracloreto de zirconio proveniente da Western Zirconium,
Estados Unidos, cuja composicao e apresentada na Tabela 1. A solu
cao de alimentagao do processo de separacao Zr/Hf, na forma de
oxicloreto de zirconio, e obtida pela dissolucao aquosa desse ma-
terial; suas principais caracteristicas sao mostradas na Tabela 2

Como materias primas alternativas do processo em questao, fo
ram avaliados os materiais descritos a seguir (ver caracterizacgao

na Tabela 1):

a) Lixivia cloridrica gerada na unidade de abertura da zirconita
por fusao alcalina, etapa intermediaria do processo de produ-

cao de Zr0O, ceramico;

b) Hidroxido de zirconio produzido na unidade de producgao de Z2r0;
ceramico, cujo processo de obtengao baseia-se na purificagéo

da lixivia cloridrica por precipitagao como sulfato basico de
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zirconio, seguido da conversao a hidroxido por metatese;

c) Refinado da etapa de separagao Zr/Hf por extracao com TBP, em
meio nitrico, gerado na unidade piloto de produgao de ZrO: nu-

clear.

2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Descreve-se nesta etapa os tratamentos das materias primas
consideradas e sua adequagao ao processo MIBK, tomando-se como ba
se o material adotado nos estudos iniciais, a solugao de ZrOCl.:
produzida a partir do ZrCl,.

Em todos os casos, foi efetuada a purificaqéo das solucoes
de ZrOCl, obtidas quanto a presencga de ferro, que constitui um sé
rio interferente na extragao do hafnio com tiocianato. A remogao
do ferro foi feita por extragéo com MIBK, em misturadores-decanta
dores de laboratorio, fixando-se a relagao de fases organico/aqug
so igual a 1.

Com relagdo a acidez livre das solugoes obtidas, considerou-
se que o ajuste desse parametro devera ser realizado a partir da
otimizacao do processo de extracao de Hf via MIBK, ora em andamen
to em nossos laboratorios.

As caracteristicas das solugoes de ZrOCl, obtidas para as

diversas materias primas sao descritas na Tabela 2.

2.2.1. TRATAMENTO DA LIXIVIA CLORIDRICA

Como parte inicial dos estudos referentes ao tratamento des
te material, realizou-se sua purificagao quanto a presenga de fer
ro, que representa um contaminante indesejével na extragao de héﬁ
nio. A remocao deste interferente foi feita por extragao com MIBK,

utilizando-se uma bateria de misturadores-decantadores de vidro.

2.2.2. TRATAMENTO DO HIDROXIDO DE ZIRCONIO CERAMICO

Este tratamento consistiu na otimizagao das condigoes de dis
solucao do hidroxido de zirconio com acido cloridrico comercial .
Os testes foram conduzidos em batelada, em bequers de 2 litros
com agitadores magnéticos providos de aquecimento. Foram, defini-

dos, nesta etapa, parametros de processo que permitam a obtengao
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de solugoes estaveis de concentragao de zirconio iguais ou maiores
que a proveniente do ZrCl., adotada como base de comparagao para

este trabalho.

2.2.3. TRATAMENTO DO REFINADO

O processo de tratamento do refinado consistiu na conversao
da solugao nitrica de zirconio para o meio cloridrico, acompanha-
da da recuperacao de agua e acido nitrico. A rota adotada e ilus-
trada no diagrama de blocos da Figura 1. O estudo de evaporagao
foi realizada utilizando-se um sistema convencional de destilacgao
fracionada de laboratorio. Os testes de precipitacao foram execu-
tados em batelada, com agitacao mecanica e os ensaios de dissolu
cao cloridrica, com agitadores magnéticos providos de aquecimento.

.

2.3. CONTROLE ANALITICO

A caracterizagao dos materiais estudados foi feita utilizan
do-se as tecnicas de espectrografia de emissao 6ptica e fluores-
cencia de Raios X, esta ultima utilizada principalmente no contro
le das concentracoes de zirconio, hafnio e ferro.

O controle de acidez livre das solugoes foi efetuado por
meio do metodo de titulagao potenciométrica com NaOH, na presenga

de oxalato de potassio como complexante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. LIXIVIA CLORIDRICA

Com relacao a este material, foi realizada a remogao do fer
ro, presente em elevada concentragao. Foram definidos 04 estagios
de extragao com MIBK, para obtencao de uma solugdo com teor de
ferro inferior a 3 ppmn.

O efeito da baixa concentracao de zirconio da solugao, com-
parado ao ZrOCl, proveniente do ZrCls devera ser avaliado em estu
dos posteriores de extragao de hafnio. A necessidade de inclusao
de uma etapa de concentracao da solugao, bem como o metodo de pu-
rificacao dos produtos, serao definidos a partir da otimizacao do

@

processo de separagéo Zr/Hf no sistema MIBK-HSCN.
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3.2. HIDROXIDO DE ZIRCONIO

Foram definidas as seguintes condigoes de processo para ob-
tencdo do ZrOCl. a partir da dissolugao do hidroxido de =zirconio

ceramico:

. Procedimento de operagao: aquecimento do meio, apos a mistura
hidroxido de zirconio - acido cloridrico

o

. Temperatura de dissolucao: 80 T 5 Y

. HC1l adicionado: relacao massica 2Zr0,/HC1

Il
=
=
N
(o]

. H,0 adicionado: relacao massica H,0/Zr0, = 5,25

Constatou-se a influencia significativa dos parametros aprg'
sentados na obtencao de solugoes estaveis as reagoes de polimeri-
zagao/hidrolise.

A escolha do procedimento de operagao fundamentou-se no me
nor consumo de acido observado, quando comparado ao aquecimento
previo desse reagente.

O tratamento descrito permitiu a obtencao de uma solugao de
caracteristicas adequadas para a alimentagao do processo MIBK, co
mo mostra a Tabela 2.

Em vista do baixo teor inicial de ferro presente na solugao
de ZrOCl, resultante, conduziu-se sua remogao via contactacgao

com MIBK em dois estagios de extracgao.

3.3. REFINADO TBP

Sao apresentados, a seguir,os principais parametros de pro-

cesso de tratamento do refinado:

. RECUPERAGAO DE AGUA
- temperatura de destilagido da agua = 100°C
- rendimento da operagao = 74%

- acidez da égua recuperada = 0,11 N

. RECUPERACAO DO ACIDO NITRICO
- temperatura de destilagao do HNO; = 117°%¢
- rendimento da operagao = 70%

- concentragao do HNO; recuperado = 9,2 N .
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. PRECIPITAGAO DO Zr(OH),
- H, 0 adicionada - relagao massica H,0/Zr0, = 22,9

- NH,OH adicionada - relagao massica NH.,OH/Zr0, = 2;:3

. DISSOLUGCAO DO Zr (OH).

- procedimento de dissolucao - aquecimento apos a mistura hidré
xido de zirconio - acido cloridrico

- temperatura de dissolucgao = 80 I 5°c

- HC1l adicionado - relagao massica ZrO,/HCl = 4,8

A solugao de %rOCl, resultante mostrou-se compativel com as
caracteristicas da alimentagao do processo MIBK conforme dados na
Tabela 2.

Os subprodutos do tratamento do refinado, égua e acido ni-
trico recuperados na evaporagao serao aproveitados no processo, es

pecialmente o reagente acido, devido ao seu elevado valor economi
Co.

Os dados levantados neste estudo foram utilizados na elabo-
ragao do fluxograma de processo/balango de massa de uma unidade
piloto de tratamento do refinado, cuja implantagao esta prevista
no programa Zr/Hf desta instituicao.

A solucao obtida nesta fase, foi submetida a etapa de extra

cao de ferro com MIBK em dois estégios, atingindo um nivel infe-
rior a 3 ppmn.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho possibilitam
ampliar a flexibilidade de operagao de uma unidade produtiva de
zirconio e hafnio via MIBK, em funcgao da disponibilidade das maté
rias primas produzidas no IPEN.

O emprego da lixivia cloridrica encontra-se associado as ne
cessidade de concentracao da solugao de zirconio e remogao das im
purezas a partir da definigao das condicdes de extracao de hafnio
no processo MIBK.

Por sua vez, os produtos dos tratamentos estabelecidos para
o refinado e hidroxido de zirconio forneceram solugoes de ZroOCl.
de caracteristicas compativeis com a alimentacgao adotada nos estu
dos originais do processo MIBK.

O refinado do processo de extracao com TBP, dado seu maior
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grau de enriquecimento de héfnio, constitui a materia prima alter
nativa de maior interesse em termos de produgao efetiva de hafnio.

A utilizagao dos demais materiais estara vinculada as prio
ridades de produgao e portanto, aos regimes de operagao que forem
estabelecidos para as unidades piloto de producgao de ZrO,ceramico

e nuclear.
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TABELA 1

COMPOSIGCAC QUIMICA DAS MATERIAS PRIMAS

COMPONENTE
7rCle ZrEOH)“ refinado lixivia

ceramico ZrO(NQ;)Z ZrOC1l,
Zr 40,63 29,61 1597 3576
Hf 0,80 8,93 0,09 0;.1.2
Fe 0,16 @, 0015 0,0003 0,05
Cl 5678 = - -
HC1 = - - 6,3
HNO, - - 21,45 -
H> O = 58,90 73,38 87,3

TABELA 2

COMPOSIGCAO DAS SOLUCOES DE ZrOCl, DE DIVERSAS PROCEDENCIAS

MATERIAL DE

CONCENTRACAO DOS COMPONENTES (g/1)

~PARTIDA
it Hf Fe
Z2rcl, 129,8 1,7 0,3
BE(OH), —. serimico 197,6 6,2 0,01
ZrO(NOs ), -refinado| 102,9 4,8 0,015
Zrocl, - lixivia 43,2 1,3 0,6

*

Todos~os dados sao relativos a fas
remogao de ferro
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