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Para obtener circonio de pureza nuclear, apto para aleacio-
nes utilizables en la fabricacidn de Jas vainas de Tos elementos

combustibles nucleares, es necesario separarlo del hafnio ya que &s-

te posee una seccign eficaz de captura de neutrones térmicos de

115 barns, muy superior a la del circonio, de 0,18 barn.

Los dos elementos presentan caracteristicas quimicas muy

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

de un proce- -~ " -

£ Far S04 drticularmente econdmico y simple para producir circonio y haf--

nio de alta pureza para reactores, a partir de una mezcla de esos

elementos, por medio de una extraccidn TTquido-TTqujdo.
De Tos procesos de extraccign por solventes desarrollados
en el mundo para Ta obtencidn de circonio metdlico, el que emplean

los productores mis importantes, es el método Ae extraccién 17quido-
17quido en contracorriente con "hexona" (metil isobutil cetona) y
tiocianato.

El método de separacidn se basa en los diferentes coeficien
tes de distribucién de los complejos de tiocianato de circonio ¥ haf-
nio , entre una solucidn acuosa (medio de dcido cTorthricg) y otra

orgdnica (solucidn de dcido tioci&nico en hexona).

hafnio son preferentemente extrafdos en es

—— e i - S S e— S0

Los complejos de

" parte del circonio permanece en 1a so

Tucidn acuosa,
Este proceso presenta algunas desventajas ya que consume una

.gran cantidad de reac tivos y los problemas de corrosidn son importan-



tes.

Teniendo en cuenta 1o expuesto, el proceso de extraccign
17quido-17quido con aminas que aquf se presenta, es muy satisfacto-

rio tanto del punto de vista quimico como operacional.
E1 método de separacién se basa en los diferentes coeficien
tes de distribucién de las especies idnicas sulfatadas de circonio y

3 - - " - - s s
- hafnio entre una so]uc1on.acugsa_en_med1q:qe"§c1§o sulfirico y otra

'_iwdréihicadibn pféféréhcwa-a]-hafn1o;

En el presente procedimiento, cualquier sal de circonio con

teniendo hafnio se disuelve en solucidn acuosa con &cido sulfdrico.

Es posible obtener la solucign acuosa de circonio con hafnio en re-
lacidn natural por tratamiento con dcido sulfdrico del producto de
fusidn del circén con hidrdxido de sodio.

Esta solucién inicial Puede contener entre 9 y 45 g de cir-
conio por litro y entre 0,5y 2,5 moles de icido sulfirico por litro.

La solucién orgénica que extrae circonio preferentemente con

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 cual uier am1na terc1ar1a 1nso1ub1e en agua

tre 250‘y» 00' Las am1nas preferentemente usas”

das en el presente procedimiento son 1la tri-n-octilamina, la tri-isooc

tilamina y mechas de e11as : é

De acuerdo al presente procedimiento una solucidn acuosa con :



teniendo dcido sulfiirico libre, 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 monohidroxilico de cade-
_ha Targa, insoluble en agua, usando un extractor multietapas en con-

tracorriente.

Una de las mds importantes caracteristicas del proceso del

_Presente invento es que se puede obtener_;‘i_rconi@ de muy alta pure-

AR e el

: Jt?a;cfén“y_btka?de}?évado;
Es_qs{ que, de @;uerdq_a]hpregente procgdimiento, después

de llevar a cabp la etapa de extraccién como se describid mds arriba,
la solucidn orgdnica cargada con circonio es lavada con una solucidn
de dcido sulflirico dilufdo para reextraer completamente a la solu-
cidn acuosa, trazas de hafnio que acompanan al circonio en la solu-
cion orgdnica.

La concentracidn de dcido sulfiirico usada en la etapa de

lavado es del orden de 0,5 a 2,5M Yy un extractor multietapas en con-
tracorriente es usado también para esta parte del proceso. General-
mente es inevitable en esta etapa extraer a la solucidn acuosa una
Pequefia cantidad del circonio junto con el hafnio,

La soluc16n de hafn1o en solucidn de &cido squur1co d11u1

'_;Ietar”la”etapa de lavado ysqae contiene'

S e B e R T R

una pequefia cant1dad dec1rcon1o se recicla a la etapa de extraccidn.

En este procedimiento no se requiere equipamiento especial

Y se puede emplear cualquier extractor 17quido-17quido multietapas



en contracorriente, Como es usual con estos procesos, el nimero de

etapas tedricas 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 tedricos en cada una de las etapas de extraccidn y de lavado.

L]evéndose a cabo estas dos etapas, pract1camente todo el

i
i
SEEA ) T

 vente orginico ests- 1ibre-de hafiio 'Se obtiene como producto circo-.

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

conteniendo menos de 10% en peso de circonio.

E1 circonio libre de hafnio contenido_en la solucidn orga-
nica a 1a salida de la etapa de lavado, se reextrae Tuego en contra-
corriente con una solucidn acuosa conteniendo dcido clorhidrico y un

cloruro de amonio o de metal alcalino.

Esto resulta en 1a conversidn del circonio en una forma so-

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

extraido a la solucidn acuosa. La amina en la fase organica debe ser
luego reacondicionada para retornar al circuito. Para ello, se trata
en planta de mezcladores-decantadores en cascada, similares a los uti

lizados en extracc16n y 1avado, con una so]uc1on acuosa de un carbona

"Qto gjﬂél ,luego con agu,wyff1na1mente [ols ;unﬁ;§pluciﬁnfacd§§aﬁdi}qi;

‘da de E;idq_gu]fﬁrico.
En 1a descripcidn del presente procedimiento se ha hablado

de circonio conteniendo hafnio en relaci6n natural, sin embargo, el



pProceso se puede aplicar a cualquier mezcla de circonio y hafnio. Es-

td claro para el técnico experimentado que tanto las concentraciones
de circonio y de hafnio y la relacién circonio-hafnio como el nlme-

ro de platos tedricos pueden variar de acuerdo a los requerjmieqtosm

de pureza,

Todas estas modificaciones estdn dentro del dominio del ar-

te y se pueden emplear sin apartarse del objeto de la presente in-

.- yencidn,
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:___El_siguientﬂ_ejﬁmpln_eR ilustrativa de 1a presente invencifn pero de.

ninguna manera la limita.

EJEMPLO

SR—

Una solucidn acuosa con 25 gramos de circonio, conteniendq hafnio en .

il v 1
relacidn natural, por litro, v 1,6 moles de Acida sulfiirico por litro, J

Mwmwcmmle@u

litro de una mezcla de aminas terciarias conteniendo octil-amina y

__,_:lec:.l—a.mlna, vr BZ v!v de

decantadores id etri -
{ |

bien]:e. Luega, la solucidn nvganica—ﬂmnida—dp—-la—seéei&ﬂ-dﬂ—ﬁxaﬂ,ﬁdﬁﬁ
' |

i |
se introduce en una serie de nueve mezcladores=decantadores,-donde se

- - - -

|
! - - - - - - -
moles _de Acido sulfiirico por litro, para purificar el circonig en

fase orgdnica de las trazas de hafnio que pudiera todavia contener. La

i .
'solucidn acuosa re 10 i |
I' - - - - - - |
'seccidn de extraccidn. De esta forma, el circonio en la solucidn orgi- |
' Zr0g

nica es purificado hasta 99,99% como ———
(W2 oy =5y 25

Esta solucidn ani i i i hafnio se reex-—

trae con una solucidn acuosa conteniendo 4 moles de cloruro de amonio

:por litro y 1 mol de 3cido clorhidrico por litro, con una relacidn vo-

lumétrlca de 5_ﬁ__4_ﬂ“_ﬁQIma_IﬂlJmBLJEﬁQL1Qamﬂnlﬂ_ﬁl_lﬂﬂzﬂdel_clxcnnla

de S rane orgdnica se transfiere a 1 a ig |
| .

|
solucigd: con 12,5 g de circonic por litro.

|
|

f."'
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RELVINDICACIONES

'__w5_____Hahiﬂnda_desnzipLn_¥_determinadu_la_naturaleza_y_alcanca_da“laﬁ
presente invencidn y la manera que la misma ha de ser llevada a la prac

tica, se declara que lo que se reivindica como invencidn vy de propiedadj

lexclusiva, es:

1) In procedimiento para la separacidn de circonio-hafnio por

|extraccioft 1iquido-1iquido CARACTERIZADO por la disolucidn de un mine—

edio de Zcido sulffi-

frico, formando asi una solucidn conteniendo entre 9 v 45 ¢ de circonio |

por litro y entre 0,5 y 2,5 moles de ac1do sulfurlcoporlltn& la extrac

|
i 7 »
'cifn de esa solucidn acuosa en multietapas en contracorriente con _una

'solucidn orgadnica conteniendo entre 0,1 v 0,5 moles por litro de una

amina terciaria insoluble en aguay entre 1 y 10% de un alcohol mopnohi-— |

droxilico de cadena larga en kerosene, siendo el circonio v una peque-

|
fla _cantidad del hafni. i ig ani -

'1a solucidn orgdnica cargada resultante por tratamiento en contraco=

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

|
2,5 moles de dcido sulfiirico por litro, enviindose la solucidn acuosa

resultante del lavado a la seccidn de extraccidn nuevamente, la separa

cidn de la solucidn orgdnica resultante cargada con circonio libre de

hafnio, la reextracclon de ese 01rc0nlo de nurgza_nnnlga:_pan_extzan__ﬁ
| ;
42

ci&n Ifquldo—lfquldo en contraQQI:1Enxﬁ_nQnhnna_snlnnlnn_acnnsa_cnnte.1

niendo Fei tdzs ‘ - etal alcalino ¥

'la regeneracidn de la solucidn orginica extrayéndola sucesivamente con

i= -

i i % —COn-agua—y—con—solu—



¢idn acuosa conteniendo entre 0,5 y 1 mol de dcido sulfiirico por litro,.

para poder reciclarla a la seccifn de extraccidn.

2) Un procedimiento segiin la reivindicacidn 1 CARACTERIZADO

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

éde carbono v mezcla de ellas.

i 3) Un procedimiento segiin la reivindicacidn 1 CARACTERIZADO

porque 1a sal de circonjo con hafnio es snlfato de circonio.

;_ﬁ_#_“w__ﬁlwHn_gxn;gdimisn;a_sggﬁn_la_:gizindi;é;iﬁnql;gézégliﬁlz&nQm_

porque la disolucidn de un mineral de circonio conteniendo hafnio en

!gglacian natural se efectfia porfusidn alcalina del mineral y su poste—

P N - - i 1 = - lj je_.
- .! ] E‘- - - i J - - l h:fn‘ig

5) Un procedimiento seglin la reivindicacidn 1 CARACTERIZADO =

porque la solucidn acuosa para reextraer circonio de la fase organica

‘cargada con circonio libre de hafnio, contiene dcido clorhidrico y clo

' I.'/
V""

1

TIruro de amonio
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