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Para obtener circonio de pureza nucl ear , apto para aleacio-

nes utilizables en la fabricación de las vainas de los elementos 

combustibles nucleares, es necesario separarlo del hafnio ya que és-

te posee~s~cci9D eficaz de captura de neutrones térmicos de 
115 barns,~uy superior a la del ci~c~nio , d~ 0,18 barn. 

Los dos elementos presentan características qu ímicas muy 

similares , por lo que se hace muy dificultosa su separación . 

nio de al t a pureza para reactores, a partir de una mezcla de esos 
elementos, por medio de una extracción líquido-líquido. 

De los procesos de extracción por solventes desarrollados 

en el mundo para la obtención de circonio metálico, el que emplean 

los productores más importantes, es el método de extracción líquido -
líquido en contracorriente con "hexona" (metil isobutil cetona) y 

tiocianato . 

El método de separación se basa en los diferentes coeficien 

tes de distribución de los complejos de tiocianato de circonio y haf-
' 1 nio , entre una solución acuosa (medio de ácido clorhídrico) y otra 

orgánica (solución de ácido tiociánico en hexona). 

Los complejos de hafnio son preferentemente extraídos en es - -- _ ...... 
te medio , mientras que -la mayor parte del circonio permanece en las~ -- - ---- .,. ___ ... -
lución acuosa . 

Este proceso presenta algunas desventajas ya que consume una_ . 

_gran cantidad de reactivos y los problemas de corrosión son importan-



tes . 

Teniendo en cuenta lo expuesto , el proceso de extracción 
líquido- líquido con aminas que aquí se presenta, es muy satisfacto­
rio t anto del punto de vista químico como operacional . 

El método de separación se basa en los diferentes coeficien 

tes de distr i buci 6n de las especies iónicas sulfatadas de circonio y 
~ : hafni o entre una solución acuosa en ~edio de ácido sulfúrico y otra 

-En el presente procedimiento, cualquier sal de circonio con 

teniendo hafnio se disuelve en solución acuosa con ácido sulfúrico. 
Es posible obtener la solución acuosa de circonio con hafnio en re-

lación natural por tratamiento con ácido sulfúrico del producto de 

fusión del circón con hidróxido de sodio . 

Esta solución inicial puede contener entre 9 y 45 g de cir­
conio por litro y entre 0,5 y 2,5 moles de ácido sulfúrico por litro . 

La solución orgánica que extrae circonio preferentemente co~ 

tiene entre 0,05 y 0,5 moles por litro de una amina terciaria insolu­
ble en agua y entre 1 y 10% de un alcohol monohidroxilico de cadena 

larga . 

Se puede usar cualquier amina terciar_ia _i nsoluble e'l_agua_ - .... 
con un peso molecular entre 250 y 700 . Las aminas preferentemente us~~ - -
das en el presente procedimiento son la tri - n-octilamina, la tri-isooc 
til amina y mezclas de ellas. 

De acuerdo al presente procedimiento una solución acuosa con 

1 
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teniendo ácido sulfúrico li bre, sulfato de circonio y sulfato de haf-

nio se contacta en contracorriente con kerosene conteniendo una ami-

na terciaria insoluble en agua y un alcohol monohidroxílico de cade-

~l arga, jnsoluble en agua , usando un extractor multieta_pas en_ con.:. 

_tracorriente. 

Una de las más importantes características del proceso del 

presente invento es que_se puede obte~er ~irconio de m~~_alta pure-

-- - - =- _..: ~--- -_ za ~) revail<IO- . a- :éabo 4e l. prQces_o en:_-dos _etap.as-, us-ando_ una etapa de ex-~~~~-..... ~;. ... ~ - ~ ~:...: ~- -.--;:¿-' -~ ~y~ -=·~~ ~-:~~.:,.. ~: ~ ~ ..... -'S ...... _.,..;. ---~ ~ .. 

. ' . ... . 

.. • ";10. ..... ·.... ......-.:..... - .,. IC: _..... • -~· - ..... - ·- ~- -~c:::.~or.:= . t-raGctón y -Otra- ae -- lavado .- - .- -

Es as í que, de acuerdo al presente procedimiento , después 

de llevar a cabo la etapa de extracción como se describió más arriba, 

la solución orgán ica cargada con circonio es lavada con una solución 

de ácido sulfúrico diluido para reextraer completamente a la solu-

ción acuosa, trazas de hafnio que acompañan al circonio en la solu-

ción orgánica . 

La concentración de ácido sulfúrico usada en la etapa de 

lavado es del orden de 0,5 a 2,5M y un extractor multietapas en con-
tracorriente es usado también para esta parte del proceso. General ­
mente es inevitable en esta etapa extraer a la solución acuosa una 

pequeña cantidad del circonio junto con el hafnio . 

_ _,._ __ La s~luci§n d_g hafnio _en soluci_9n de ácido sulfúrico diluí 
da obtenida después de completar la etapa de lavado y que contiene - _ . "IoM-... - -- -

una pequeñ~ cantidad de circonio se recicla a la etapa de extracción. 

En este procedimiento no se requiere equipamiento especial 

y se puede emplear cualquier extractor líquido- líquido multietapas 

-· 
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en contracorriente . Como es usual ~on estos procesos, el número de 

etapas teóricas puede variar en un amplio rango, dependiendo de las 

concentraciones de las soluciones individuales y del grado de pureza 

del producto final deseado . 

En este proceso _en particular, se requieren de tres a diez 

platos teóricos en cada una de las etapas de extracción y de lavado . 

Llevándose a cabo estas dos etapas, prácticamente todo el 

: ~-~ .... - . tlafni o·_~s_·.elit~_rt')_U:d~ ~el_:-.sc:I~~!l.:t;"_~ ·o--r:[áñfc~j~-el--~ircon}_q _en_e l_so 1--.::--_ .:- --.;~; ·-..:;;-~.... ~ ~... :."·· .. -a.....-.;:..-:-- -- --~- ~ ,...-:;. ·~... - ... - ---= =-"' .:: -~ _,_ ...... ~ ... - ---:-:=-~· - - ::-... "": .- .,... --;r .;:::-- ~..,..; ... -
V~nte orgánico -e·stá ·li15re-·(je ·hafn-icf: se -ól:rtiené..,.como procfucto circo-

nio conteniendo menos de 0,01% en peso de hafnio y también hafnio 

conteniendo menos de 10% en peso de circonio . 

El circonio libre de hafnio contenido en la solución orgá-

nica a la salida de la etapa de lavado, se reextrae luego en contra-

corriente con una solución acuosa conteniendo ácido clorhídrico y un 

cloruro de amonio o de metal alcalino. 

Esto resulta en la conversión del circonio en una forma so-

luble en agua de forma tal que se separa del solvente orgánico y es 

extraído a la solución acuosa. La amina en la fase orgánica debe ser 

luego reacondicionada para retornar al circuito . Para ello, se trata 

en planta de mezcladores-decantadores en cascada, si milares a los uti 

lizados en ext!~cción y lavado , con una solución acuosa de un carbona 
f 

to a 1 ca l_i no ,1 uego_ con agua Y' -fina 1 mente eón _una so 1 uci ón acuosa diluí~ 

da de ácido sulfúrico. 

En la descripción del presente procedimiento se ha hablado 

de circonio conteniendo hafnio en relación natural, sin embargo, el 



proceso se puede aplicar a cualquier mezcla de circonio y hafnio. Es-
tá claro para el técnico experimentado que tanto las concentraciones 

de circonio y de hafnio y la relación circonio-hafnio como el núme-

ro de pl atos teóricos pueden variar de acuerdo a los requerimientos 

de pureza. 

Todas estas modificaciones están dentro del dpminio del ar-
te y se pueden emplear sin apartarse del objeto de la presente in-

~:yenci ón_.- · ~ ~ 

-:-- -
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El siguiente ejemplo es iJ ns..tr.aHva de 1 a pr.es_en.te j nvenci ón_p_ex.o._de, 

ninguna manera la limita . 

1 

1 Una solución acuosa con 25 gramos de circonio, conteniendo bafnio en ¡ 
1 

1 
):-elación natural, por litro , y-1 ,6 moles de ácido sulfíír ico por lftra, J 

l. contacta en contracorrjeote con keroseae contenleado a,zs moles ~"" 
litro de una mezcla de ammaa- te.rciaria,s· conteniendo octil-a,Il!,iPa y 

_ ..j 

·1· 

1 
CUatro mezcladores= 

j 
decantadores , con una relación yoltwétrjca de a 2 , a tempera,tura a,m-

biente. Luego, la solución orgánica ootem'da de lase.~c~c~i"'ó~n~-daee_¡:e~x~t;.¡r;;..:a:Uc.:.JCll.:J.-COmn: 
1 1 
se introduce en una serie de npeue mezcladores-deca~tadorQs, -·donde se 

contacta en cantracorr,·ente can una soJncion acuosa co~tenjendo 1;6 

1 males de ácido sulfíirico par Htra, para purificar el circonio en 

.fase orgánica de las trazas de hafnio que pudiera todavía contener . La 

1 
soluciónacuosa resultante de esta sección de lavada es envi ada a la 

!sección de extracción. De e~ta forma , el circonio en la solución orgá- 1 

ni ca Zr02 es purif i cado hasta 9~,9S% como 
(Zr+Hf }Oz 

Esta solución orgánica cargada con circonio liare de bafnja se reex-
1

trae con una solución acuosa conteniendo 4 moles de cloruro de amoniq 

.por litro y l mol de ácido clorhídrico por litro, con una relación vo-_ 
1 

jlumltríca forma tal ~ue ~rácticamente 

obteniéndose nn: l 
el 100% del circonin 

'de la fase orgánica se transfiere a la fase acuosa, 

1 .. 
solucion acuosa con 12,5 g de drconjo por litro. 



' 

·---

REIVINDICACIONES 

Haójendo descri¡;l.I:O_y_dererndnado la natm:ale.za y_ alcanc..e._d_EL.la j 

~nte invención y la manera que la misma ha de ser llevada a la prác 

1tica. se declara que lo que se reivindica como invención y de propiedad 

exclusiva, es: 

1) Jln proceMmj en to para 1 a separaciñn de circonio hafnio por 

l extracc~oñ líquido- líquido CARACTERIZADO por la disoluci ón de un mine-r 

1 

I ra) de circonio conteniendo hafnjo en relación natural, o de una sal l 
1 de- circonio con hafnio en una soiucl.ón acuosa en medio de ácido sul fiÍ - 1 
1 . • 

¡ rico, formando así una solución conteniendo entre 9 y 45 g de circonio ' 
1 
t por litro y entre 0,5 y 2,5 moles de ácido sulfúrico or ·l~tJ::q, la extrae . 

lcion de esa solución acuosa en multietapas en contracorriente con una 

1 . ... ... . • d 01 05 1 . soluc~on organ~ca conten~en o entre , y , mo es por l~tro de una 

1 amina terciaria insoluble en agua y entre 1 y 10% de un alcohol monohi- ' 1 

droxí lico de cadena larga en kerosene , siendo el cir conio v una pegue-
1 

!ña cantidad del hafnio extraídos a la solución orgánica , el lauado.-.Qe-

!la solución orgánica cargada resultante por tratamiento en contraco~ 

1
rriente en multietapas con una solución acuosa conteniendo entre 0 ,5 y 

1 

2,5 moles de ácido sulfúrico por litro , enviándose la sol~~cuo~~ 

resultante del lavado a la sección de extracción nuevamente , la separa 

'cían de la solución orgánica resultante cargada con circonio libre de 

hafnio la reextraccion de ese 

c:tón 

l 
niendo ácjdo cJorh!drico y yn :olorure de amonio o de rn~ta~~~ 

lla regeneración de la solución orgánica extrayéndola suces~ente con 

. 1 • ... d h d d . 1 1 ""' 1 r ~SQ~~U~C~l~Olln~a~CCUll~O~S~a~ue~c~aar~UQODD~a~t~o~~e~saoua~J~O~a~~~UUk~_pp~. ~,,~,~C~O~Y~ Solu 
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gón acuo§a conteniendo entre 0,~1 mol de ácido sul,_fúrico por litro,_ 

para poder reciclarla a la sección de extracción. 

2} un procedimi.en.tO-SegÚD J a reiuindj cad ón 1 CliRACTEBIZADQ _ 

porque la amina se elige entre aminas con cadena de ocho a doce átomos 
1 

de carbono y mezcla de ellas. 

1 . 3) Un procedimiento según la reivindicación 1 CARACTERIZADO 

porque 1 a sal de drronfo can hafnio es snl fato de drconio 
1 

4) Un grocedimientg según la reivindicaci6n l CARACTERI~ 
1 

porque la disolución de un mineral de circonio conteniendo hafnio en 

1relacion natural se efectúa EQrfusión ~lcalina del mineral y su poste-

rior tratamiento para la obtención de una solución acua.s.a_eiLJ:ledio de_ 

ácido sulfúrico contenieudo el circouio y el haflJ.io 

5) Un procedimiento según la reivindicación 1 CARACTERIZADO 

porgue la solución acuosa para re~~traer circonio de la fase orgánica _ 

cargada con circonio libre de hafnio, contiene ácido clorhídrico y clo 

f 
! ~ 
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