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Reducao de tetracloreto
de zirconio por magneésio

Deives Monzani
José Octdvio Armani Paschoal

Descreve-se o trabalho desenvolvido no IPEN/CNEN/SP visando & obtenc&o de zircénio metdlico na forma de esponja.
Foi adotado, basicamente, o processo Kroll de reducdo magnesiotérmica do tetracloreto de zirc6nio (ZrCl,). Apresentam-
se o0s equipamentos, resultados obtidos e produto final para escala de 2 Kg/batelada. Os resultados seréo utilizados no

projeto de uma usina-piloto de producéo de zirconio metélico.

1. INTRODUCAO

O zirconio é utilizado como encamisante de elementos
combustiveis na maioria dos reatores nucleares de poténcia em
operagao no mundo atualmente(!),

Seu emprego na area nuclear, que representa aproximada-
mente 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 secéo de
choque de absorgéo de neutrons (0,19 barn), a resisténcia a
corrosao e as propriedades mecanicas®. Para esta aplicagéo,
utilizam-se ligas de zirconio comercialmente conhecidas como

“Zircalloy”, cujos elementos de liga principais s&o: estanho, ferro
e cromo®),

Além dessa aplicagdo, o zirconio também encontra utiliza-
¢80 em equipamentos resistentes a corroséo da industria quimi-
ca, em lampadas especiais, “flashes” fotogréficos e como ele-
mento de liga em agos especiais e ligas nao ferrosas@49).

O zirconio & um metal que apresenta propriedades que difi-
cultam a sua obtencéo. A principal delas é a sua extrema reati-
vidade em relagdo aos gases da atmosfera, associada ao fato
de ele tornar-se fragil quando o teor desses gases ulirapassa
um determinado limite (~ 50ppm p/N, e 800ppm p/O,). Desta
forma, apesar de ter sido descoberto em 1824, a obtengdo do
metal ductil deu-se apenas em 1914 e a producédo em escala in-
dustrial por volta de 1950, utilizando um processo desenvolvido
por W.J. Kroll, no Bureau of Mines (Oregon, USA).

Ainda hoje, o processo Kroll é o tnico utilizado na produgéo
de zirconio metélico em escala industrial, razdo pela qual foi o
escolhido para o projeto.

2. DESCRICAO DO PROCESSO

O processo Kroll para produgdo de zirconio consiste basi-
camente na reducdo do tetracloreto de zircénio (ZrCl,), com

magnésio fundido, em uma atmosfera de gés inerte.

A principal caracteristica desse processo é que apenas 0O
vapor do tetracloreto entra em contato com o agente redutor.
Dessa forma, evita-se a contaminacdo do metal por gases, que,
certamente, ocorreria se o ZrCl, fosse misturado diretamente.
Essa contaminacéo ¢ explicada pela hidrélise que o ZrCl, sofre
em contato com o ar, que é praticamente inevitavel.

Na concepgao adotada no presente trabalho, o processo é
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Fig. 1 — Formo de purificagdo/reducdo
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dividido em trés etapas: purificagéo; redugéo e destilagéo, des-
critas a seguir.

Foi utilizado tetracloreto de zirconio importado dos EUA e
magnésio metélico nacional. Utilizou-se também tetracloreto de
zircbnio produzido no IPEN-CNEN/SP em algumas corridas.

Purificacédo

O tetracloreto de zirconio, proveniente da etapa anterior
(cloragdo), ¢ um pé de baixa densidade e com algumas impure-
zas.

O objetivo dessa etapa, que é realizada no forno mostrado
na figura 1,67, é purificar o material e promover a sua densifi-
cacao.

Esse procedimento, além de melhorar as caracteristicas do
produto final, torna mais facil o controle das etapas posteriores e
possibilita um melhor aproveitamento do forno, uma vez que
permite um carregamento maior.

Na operacéo de purificagéo, o tetracloreto bruto é carrega-
do em um cadinho de ago inoxidavel e colocado no fundo de
uma retorta também de ago inoxidavel. Faz-se entdo um pré-
aquecimento e com auxilio de uma bomba de vacuo, eliminam-se
as impurezas mais volateis (B, Si, etc.). Em seguida, aumenta-
se a temperatura do forno, de forma que ocorra a sublimagéo do
ZrCl, e condensac&o em uma serpentina refrigerada com agua.

Reducéao

A etapa de redugédo, propriamente dita, é feita no mesmo
forno da purificagéo, (figura 1), utilizando-se trés zonas de
aquecimento independentes.

Na retorta de redugéo séo colocados o magnésio na zona
inferior e o tetracloreto purificado na zona do meio, em cadinhos
de aco inoxid&vel, separados por uma chicana.

Apos a retirada do ar da retorta, injeta-se argénio e inicia-se
0 aquecimento, a fim de fundir o magnésio metalico e criar uma
atmosfera rica em ZrCl,.

A operagéo do forno é a parte mais critica de todo proces-
so. Como a reagao entre 0 Mg e o ZrCl, é exotérmica, o au-
mento da velocidade da reagédo pode elevar a temperatura do ca-
dinho acima de 934°C, que é a temperatura eutética entre Fe e
Zr.

Além disso, o aumento de temperatura pode causar uma
maior sublimacéo de ZrCl,, aumentando ainda mais a velocidade
da reacéo. Esse efeito pode provocar uma reagéo explosiva.

A velocidade da reagdo depende fortemente da concentra-
¢é@o de ZrCl, na atmosfera do forno. Assim, o controle é feito

através do aquecimento das trés zonas; pela taxa de condensa-
¢&o na serpentina e, em Ultimo caso, pela vélvula de seguranca.

Atuando com esses mecanismos é possivel controlar a ta-
xa de sublimagao de ZrCl, e manter a reagéo com o Mg liquido
com uma velocidade adequada. A reacdo é dada pela seguinte
equagéo:

ZrC|4 (@) +2 Mg L Zr (S) +2 MgC|2 L

No final da reagéo, o zirconio metdlico resultante fica nas
paredes do cadinho, superposto pelo MgCl, e pelo magnésio
metalico (figura 2).
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Fig. 2 — Corte de um cadinho de redugdo
1 — Cadinho de redugdo; 2 — Zircénio esponja de baixa densida-
de; 3 — Magnésio; 4 — Cloreto de Magnésio; 5 — Zircdnio esponja
de alta densidade.
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Fig. 4 — Cadinho de redugdo apds a destilagdo
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Destilacédo

: Esta etapa visa separar os produtos da reagéo e 0 excesso
de magnésio. Ela é feita em um forno elétrico (Figura 3), colo-
cando-se o cadinho de reducgéo invertido em uma retorta e
aquecendo-se apenas a zona do cadinho, a fim de fundir o Mg-
Cl, e 0 Mg, que escoam para o cadinho coletor. Esta operacao
tem de ser feita em alto vacuo, pois, caso contrario, haveria
contaminac@o excessiva por gases.

Separados o0 MgCl, e o Mg, resta no cadinho de redugéo o
zirconio metélico na forma de esponja.

3. RESULTADOS OBTIDOS E CONCLUSOES

O principal resultado obtido neste trabalho foi a definicéo de
parametros de processo que permitiram estabelecer um proce-
dimento através do qual pode-se obter esponja de zirconio me-
talico com pureza adequada, rendimentos satisfatérios e resul-
tados reprodutiveis.

As caracteristicas do processo e das matérias-primas em-
pregadas podem dificultar a realizagéo das experiéncias neces-
sérias para o ajuste dos parametros. Em relagdo as matérias-
primas, temos o problema da hidrdlise do tetracloreto de zirco-
nio, que o torna extremamente corrosivo e de dificil manuseio,
somado ao do magnésio metélico, que apresenta alta press@o
de vapor e extrema reatividade com oxigénio da atmosfera a al-
tas temperaturas. Quanto ao processo, a principal dificuldade
est4 no fato de ser um processo fechado, que utiliza vacuo e
que exige um rigido controle durante todo o periodo de operacao.

O estudo dos parametros para cada etapa consistiu resu-
midamente de:
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Fig. 5 — Micrografia de uma esponja de zirconio obtida por MEV. Aumento:
600x.

e Projeto adequado do forno, da retorta e dos componentes in-
ternos.

e Tipo, quantidade e arranjo da carga.

e Controle da presséo e temperatura de trabalho nas diferentes
fases de cada etapa.

Em uma corrida tipica, séo carregados 5,0 Kg de ZrCl, e
1,1 Kg de Mg, obtendo-se aproximadamente 1,6 Kg de esponja
de zirconio metalico apds a destilagéo (Figura 4), o que corres-
ponde a uma recuperacéo de 82%.

A denominacéo de esponja deve-se ao aspecto que o metal
apresenta como conseqiiéncia do processo de redugao e pode
ser melhor visualizado na figura 5.

As impurezas metalicas foram analisadas por microssonda
eletrénica e fluorescéncia de raio-x e 0s gases por cromatogra-
fia. Os resultados obtidos estdo todos abaixo da especificacéo
da ASTM — B 349-67.

Os parametros obtidos e a experiéncia adquirida no desen-
volvimento desse trabalho estédo sendo utilizados para o projeto
de uma usina piloto de produgéo de zirconio metélico.
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