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RESUMO

Descreve-se o trabalho desenvolvido no IPEN/CNEN/SP
‘visando a obtengao de zirconio metalico na forma de esponja.

Foi adotado, basicamente, o processo Kroll de redugao
magnesiotermica do tetracloreto de zirconio (ZrCl,).

Apresenta-se os equipamentos, resultados obtidos e
produto final para escala de 2Kg/batelada.

Os resultados serao utilizados no projeto de uma usi
na plloto de produgao de zirconio metalico.

ABSTRACT

This paper describes developmental work related to
the production of metallic zirconium sponge at IPEN/CNEN/SP.

Basically, the Kroll process of magnesiothermic
reduction of zirconium tetracloride has been adopted.

The equipament used and the results obtained to
produce 2Kg/batch has been presented.

The results will be used in the design of the pilot
plant. for the production of metallic zirconium.
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1, INTRODUGAO:

0 zirconio e utilizado comg encamisante de elementos
coimbustiveis na maioria dos reatores nucleares de poléncia

em operagao no mundo atualmente (1).

Seu emprego na area nuclear, que representa aproxima
damente 75% do consumo mundial, prende-se ao fato de que o
zirconio apresenta um conjunto de propriedades adequadas a
essa finalidade, dentre as quais destaca-se a baixa segao
de choque de absorgao de neutrons (0,19 barn), a resisten
cia a corrosio e as propriedades mecanicas (2). Para esta
aplicagao utiliza-se ligas de zirconio comercialmente conhe
cidas como "Zircaloy", cujos elementos de liga principais

sao: estanho, ferro e cromo (3).

Alem dessa aplicagao, o zirconio tambem encontra uti
-~ f - -~ i - 5 =
lizagao em equipamentos resistentes a corrosao da industria

1 ' g ' ' v £ '
quimica,,em lampadas especiais, "flash” fotograficos e como

y
elemento de liga em agos especiais e ligas nao ferrosas (2,

&, 3);

O zirconio e um metal que apresenta propriedades que
dificultam a sua obtencao. A principal delas e a sua extre
ma reatividade em relagaor aos gases da atmosfera, associada
ao falto dele Lornar-se fragil quando o teor desses gases ul
trapassa umn determinado limite (~50ppm p/N, e 800ppm p/0, ).
Desta forma, apesar de ter sido descoberto em 1824, a obten
gao do metal dictil deu-se apenas em 1914 e a produgao  em
escala industrial par volta de 1950, utilizando um processo

desenvolvido por W.J.Kroll, No Bureau of Mines (Oregon 0SA)

Ainda hoje, o processo Kroll e o unico utilizado na
produgao de zirconio metalico em escala industrial, razao

pela gual fol o eéscolhido para o projeto.

2, DESCRIGCAO DO PROCESSO:

O processo Kroll para produgac de zirconio consiste

basicamente na redugao do tetracloreto de zirconio (2ZrcCl,),
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com magnesio fundido, em uma atmosfera de gas inerte.

A principal caracteristica desse processo e que ape
nas o vapor do tetracloreto entra em contato com o agente
redutor. Dessa forma, evita-se a contaminacgao do metal por
gases, que certamente ocorreria se o ZrCJ], fosse ‘misturado
diretamente. Essa contaminagao e explicada pela hidrolise
que o ZrCl, sofre em contato com o ar, que e praticamente
ipevitével.

Na concepgao adotada no presente trabalho, o processo
e dividido em trés etapast purificacdo; reducgio e destila

gao, descritas a seguir,

Foi utilizado tetracloreto de zirconio importado dos

EUA. e magnésio metalico nacional. Utilizou-se tambem tetra

.elorgto de zirconio produzida no IPEN-CNEN/SP em algumas

corridasv

O tetracloreto de zirconio, proveniente da etapa ante
rior (cloragao), e um po de baixa densidade e com algunas

impurezas.

O objetivo dessa etapa, que & realizada no forno mos
trado na figura 1, (6, 7) e purificar o material e promover

a sua densificacao.

Esse procedimento, alem de melhorar as caracteristi
cas do produto final,: torna mails facil o controle das eta
pas posteriores ¢ possibilita um melhor aproveitamento do

forno, uma vez gue permite um carregamento maior.

Na operagao de purificagao, o tetracloreto bruto e
carregado em um cadinho de ago inoxidavel e colocado no fun
do de uma retorta também de aco inoxidavel. Faz-se entao un
prée-aquecimento e com auxilio de uma bomba de vacuo, elimi
na-se as impurezas mais volateis (B, Si, etc.). Em seguida,
aumenta-se a temperatura do forno, de forma que ocorra a su
blimagao do zZrCl, e condensagao em una serpentina refr igeka

da com agua.
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- REDUGRO

A etapa de reducao propriamente dita, e feita no mes
mo forno da purificagao, (figura 1), utilizando-se 03 zonas

de aquecimento independentes.

Na retorta de redugao sao colocados o magnésio na zo

na inferior e o tetracloreto purificado na zona do meio, em

cadinhos de ago inoxidavel, separados por uma chicana.

Apos a retirada do ar da retorta, injeta-se argonio e
inicia-se o aguecimento, a fim de fundir o magnesio metali

CO e criar uma atmosfera rica em Gl

A operagao do forno @ a parte mais critica de todo
processo. Como a reagao entre o Mg e o ZrCl, e exotermica |,
© aumento da velocidade da reagao pode levar a temperatura

do cadinho acima de 934°C, que é a temperatura eutética en
tre Fe e Zr.

Alép disso, o aumento de temperatura pode causar uma
maior sublimagao de ZrCl,, aumentando ainda mais a velocida
de da reacgao. Esse efeito pode provocar uma reacao explosi

'va.

A velocidade da reagao depende fortemente da concen
tragao de ZrCl, na atmosfera do forno. Assim, o controle e
feito atraves do aquecimento das 03 zopas: pela taxa de con
densagao na serpentina e em ultimo caso pela valvula de se

guranga,

Atuapdo cow esses mecanismos & possivel coptrolar a
taxa de sublimagao de 2rCl. e manter a reagao com o Mg 11
quido com uma velocidade adequada. A reagao e dada pela se

guinte equacgao:
! + )
ZrClq(G) 2 Mg(LJ_b Zr(s) 2 Mgcl,(L)

No final da reagao, o zirconio metalico resultante g
ca nas paredes do cadinho, .superposto pelo MgCl, e pelo mag

nesio metalico (figura 2).



04

Esta etapa visa separar os produtos da reagao e o ex
cesso de magnésio. Ela e feita em um forno eletrico ¢ Ptgura
3 ), colocando-se o cadinho de reducao invertido em uma retor
ta e aquecendo-se apenas a zona do cadinho, afim de fundir o
MgCl, e o Mg, gue escoam para o cadinho coletor. Esta opera
gao tem de ser feita em alto vacuo, pois caso coutrarlo, hg

veria contaminagao excessiva por gases.

Separados o MgCl, e o Mg, resta no cadinho de redugao

0 zirconio metalico na forma de esponja.

S RESULTADOS OBTIDOS E CONCLUSOES

O principal resultado obtido neste trabalho foi a de
finigao de ;arameLros de processo gque permitiram estabelecer
um procedlwento atraves do qual pode-se obter esponja de zir
conio metalico com pureza adequada, rendimentos satlsfatg

rios e resultados reprodulivos.

As caracteristicas dolprocesso e das materias primas
empregadas podem dificultar a realizacao das experiencias ne
cessarias para o ajuste dos paramoLqu, Em relagao as matg
rias primas, temos o problema da hidrolise do tetracloreto
de zirconio, que o torna extremamente corrosivo e de dificil
manuseio, somado ao do magnesio metalico, que apresenta alta
pressao de vapor e extrema reatividade com oxigeénio da atmos
fera a altas temperaturas. Quanto ao processo, a principal
dificuldade esta no fato de ser um processo fechado, que UtL
liza vacuo e que exige um rigido controle durante todo o pe

riodo de operacao.

O estudo dos parameltros para cada etapa consistiu re

sumidamente em:

. Projeto adequado do forno, da retora e dos componen

tes internos.

. Tipo, quantidade e arranjo dg carga,

COMISSAD NACION/ . Lt ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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. Controle da pressao e temperatura de trabalho nas di

ferentes fases de cada etapa.

Em uma corrida tipica, sao carregados 5,0Kg de 2rCl,
e 1,1Kg de Mg, obtendo-se aproximadamente l,6Kg de esponja
de zirconio metalico apds a destilacio, | Figura 4 ) o  gue

corresponde a uma recuperacao de 82%.

A denominagao de esponja deve-se ao aspecto que o me
tal apresenta como consequéncia do processo de reducio e po

de ser melhor visualizado na figqura 5,

As impurezas metalicas foram analisadas por microsson
da eletronica e fluorescéncia de raio-x g ns gases por croma
tog;afia. Os resultados obtidos estao todos abaixo da especi
figacaa da ASTM - B 349-67,

Os parametrds obtidos e a experiéncia adquirida no de
senvolvimento desse trabalho estdo sendo utilizados para o]
2

projeto de uma usina piloto de produgdo de zircoénio metalico,

¥
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FIGURA 4 - CADINHO DE REDUCAO APOS A DESTILACAQ

FIGURA 5 - MICROGRAI'IA DE UMA ESPONJA DE ZIRCONIO
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