
PATENTE DE INVENCION 
BR. 1687_______ _____

PROCEDIMIENTO PARA LA SEPARACION EN CONTINUO DE TETRA- 
ULORUROS DE CIRCONIO Y DE BAFNIO.

UGINE ACIERS, entidad francesa, residente en 
10, rué du Gónóral Foy, 75008, PARIS, Francia.

La presente invención que resulta de los traba­
jos de los Sres. Paul BESaON, Jean GUERIN, Michel BAKES, 
Fierre !3RUM se refiere a un procedimiento de separación 
de los tetracloruros de zirconio y de hafnio a partir de 
sus mezclas tales como se obtienen por Oloraeión de mi—
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Los minerales de zirconio, tales como el zircon, 
contienen hafnio en una proporción que se sitúa generalmente ¡ 
entre 1 y 3% de Hf/Hf + Zr, pero que puede alcanzar un 20%. 
Ahora bien, la utilización del zirconio y de sus aleaciones 
en los reactores nucleares necesita la eliminación lo más ¡ 
completa posible del hafnio que tiene la propiedad de absor- ¡ 
ber enormemente los neutrones térmicos. La mayor parte de 
los utilizadores exigen una proporción en hafnio inferior a 
200 ppm, e incluso, en algunos caeos, bastante inferior a 
10o ppm. Inversamente, si se aprovecha¡la fuerte sección da 
captura del hafnio para los neutrones térmicos en algunos ti­
pos de reactores nucleares, su proporción en zirconio debe 
ser inferior al 4,5%. {

Los compuestos de zirconio y de hafnio tienen pro- ;¡
piedades físicas y químicas muy próximas, y los métodos de ! 
separación propuestos son muy numerosos. Los que son expío— ! 
tados industrialmente son, por una parte, la extracción lí­
quido-líquido con un disolvente orgánico adicionado de un pro­
ducto que amplifica el coeficiente de partición de los com­
puestos de zirconio y de hafnio entre las dos fases liquidas, t 
y, por otra parte, la cristalización fraccionada de solueio—

!nes acuosas de fluozirconato y <ie fluohafnato alcalinos. Son ! 
muy costosos, tanto en mano de obra como en gastos de inver- }
sión de material, en consumo de reactivos y de energía y ne- ¡¡
cesitan el tratamiento de grandes volúmenes de efluyente fuer­
temente contaminante. ¡

Otros métodos han sido propuestos, recurriendo al ! 
principio de la destilación extractiva, que consiste en hacer 
circular a contra-corriente en una columna de platos, los
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vaporea de tetracloruros de Hf y de Zr y un liquido que tiene 
poderes disolventes diferentes frente a cada uno de los dos 
tetracloruros. En la patente francesa 1.537.218, por ejemplo, 
se utiliza como disolvente selectivo una mezcla fundida de 
clorozirconato y de clorohafnato de sodio. Los vapores se en-! 
riquecen en HfCl^ y la fase liquida lo hace en ZrCl^. Pero pa-j 
ra obtener, por este procedimiento, rendimientos de separación 
económicamente aceptables, es preciso operar a una presión al 
menos igual a 5 bares y a una temperatura que puede alcanzar

O700 C en algunos puntos del aparato. Como el disolvente con­
tiene por su parte zirconio, es, además, difícil de obtener
directaü:ente* en cabeza de columna HfCl, exento de ZrCl*.. En .4 4
la patente americana U.S. 2.816.814, se utiliza cómo disol- 
v.mt. dicloruro d. .st-úi. unhidr. SuCl^, .. o.todo fundido, 
como disolvente de los tetracloruros de zircOnío y de hafnio, 
y. se procede a una verdadera destilación fraccionada.

Sin embargo, la puesta en práctica de estos diferen­
tes procedimientos al estado industrial plantea todavía pro­
blemas que no han sido totalmente resueltos.

L1 procedimiento objeto de la invención, se adapta 
a la tócnica de la destilación extractiva, y pone en práctica j 
un nuevo tipo de disolvente selectivo, bastante más eficaz quí 
los que han sido utilizados en el arte anterior, y que permití, 
además, qperar a una presión apenas superior a la presión at- 
mosfórica, y a temperaturas comprendidas entre 250 y 550°C.

Este procedimiento, que permite separar en continuo j 
los tetracloruros de zirconio y de hafnio por absorción selee-

itiva de sus vapores por un disolvente fundido que circula a 
contra-corriente de los vapores en una columna de destilar, 
se caracteriza porque el disolvente es un eloraluminato o un



-4-

10.

15.

20.

25.

30.

clorferrato alcalino, o una mezcla de estas dos sales, con una 
proporción molar cloruro de aluminio y/o cloruro férrico/clo­
ruro alcalino siempre superior a 0,95 e inferior a 1,30, y pre^- 
ferentemente comprendida entre 1,04 y 1,10, y porque se opera 
a una presión inferior a 5 bares, y con preferencia sensible­
mente igual a la presión atmosférica, y a una temperatura, .com­
prendida entre 250 y 550°C.

La entidad solicitante ha encontrado igualmente que 
era preferible utilizar-, como metal alcalino contenido en el 
disolvente, potasio preferentemente al sodio, lo que confiere 
al disolvente, de forma inesperada, el conjunto de las cuali­
dades más favorables desde el punto de vista de la solubilidad 
total de los cloruros de zirconio y de hafnio, de su volatili­
dad relativa, de su estabilidad,para la regularidad de marcha 
de la instalación de destilación y, por via de consecuencia, 
para la constancia de calidad del titulo del cloruro de zireo— 
nio desprovisto de hafnio obtenido.

Una de las características esenciales de la inven-. ]
ción se refiere a la utilización de un disolvente casi este— '
quiométrico de fórmula nAlül^, pRuntíl o nFeCl^, pMeCl, ó
n(AlCl. , FeCl.,), pMeCl donde la proporción n/p es mantenida i 3
superior a 0,95 y preferentemente comprendida entre 1,04 y 1,1& 
por adición, continua o discontinua, de tricloruro de aluminio 
y/o de hierro ya sea en forma de vapores inyectados directa­
mente en la columna a destilar o indirectamente con los vapo­
res de tetracloruro de zirconio y de hafnio. MaCl representa 
un cloruro de metal alcalino, y el cuadro siguiente muestra 
como las sales de potasio son muy superiores a las de sodio 
para la puesta en práctica de la invención:
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- Temperatura y presión Solubilidad de
Disolvente en la columna a des- (Zr, Hf) Cl^

tilar para 100 g dé !
°C Torrs disolvente }

D Al Cl^ ----- ( 345° 750 42,3 g
( 345° 920 46,8 g

Na Al ci^— — ( 345° 750 3 1 ,0 g
( 345° 920 35,1 g

K Fe Cl^ ----- 350° 750 112,5 g
Na Fe 01^-----4 350° 750 91,5 g

T

Otra característica de la invención consiste en la 
utilización de la variación muy importante de las tensiones de 
vapor y de las solubilidades de los tetracloruros de zirconio 
y de hafnio disueltos en estos disolventes en función de la te4- 
peratura (en el intervalo 250—550 C) y de la presión, lo que 
permite regenerar perfectamente estos disolventes y recuperar, 
al mismo tiempo, el ZrCl^ y el HfCl^ disueltos, ya sea por 
una contra-corriente de nitrógeno o bien por depresión, a es­
tas temperaturas relativamente poco elevadas. Tal es asi que 
a 500°C bajo 750 torra la solubilidad de ZrCl^ es de 5 ,2 g 
para 100 g de K AlCl^. Cae a 0,ó g para 100 g a una presión 
de 13 torra.

En razón de estas diferencias de solubilidad impor- ]
tantea con la temperatura y la presión, el procedimiento per- j 
mite producir fácilmente Zrcl^ a menos de 30 ppm de Hf/Hf + Zrj 
y HfCl^ a menos de 4,5% de ¿r/Zr + Hf. j
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Otra característica de la invención consiste en la 
presencia en cabeza de la columna de destilación, de un absor­
bedor-condensador que tiene como finalidad retener disolvente 
que transita por el aparato, disolver allí ios vapores de te-'.
tracloruro de zirconio y de ^fnio y estabilizar la temperatu-j' - ' - '
ra en cabeza de la columna, lo que permite obtener una fase 
enriquecida en táracloruro de bafnio por,condensación de los . 
vapores que se escapan al absorbedor-condensador, tras la sa­
turación del disolvente que transita por el absorbedor-conden­
sador. be hecho, este aparato íhncioaa como una columna de 
destilar casi isoterma, es decir refrigerada por un fluido ter . 
mostático.

Otra característica de la invención consiste en q¡ne la 
separación del tetracloruro de la solución en el pie de la co-t 
lumna a destilar se efectúa por arrastre.metódico a contra-co-} 
rriente en un circuito de regeneración del disolvente que da 
vapores de tetracloruro de zirconio desprovisto de hafnio y 
disolvente desprovisto de zirconio que se recicla por la parte 
superior de la columna a destilar â  travós del absorbedor-con­
densador.

La figura y los ejemplos que siguen, dados a titulo j 
ilustrativo pero no limitativo, permitirán comprender mejor la 
puesta en práctica de la invención.

La figura 1 esquematiza la instalación en la que se 
efectúa la separación de ZrCl^ y de HfCl^ según el procedimienj- 
to que constituye el objeto de la invención. !

La columna 2 es alimentada de vapores de tetracloru-j 
ro de zirconio bruto hafniado procedente de un sublimador 1.
La bomba 7 asegura la circulación del disolvente a travós del 
absorbedor-condensador 8, la columna 2, el calderín 3. la co-30
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lumna de agotamiento 5 y el depósito 6. Los vapores de tetra­
cloruro de zirconio y, de hafnio procedentes de la columan 2 
saturan el disolvente reciclado en el absorbedor-condensador 8. 
Este aparato es refrigerado por medio de un Circuito termósti-* : 
tico no representado que regula su temperatura en las inmedia­
ciones de 350^C. '

Los vapores de tetracloruro de zirconio producidos 
en el calderín 3 ascienden por la columna de destilación 2 a j 
contra-corriente de la solución saturada qúe se empobrece qn 
tetracloruro de hafnio a medida que desciende en la columna 2¿ -
Se regula la temperatura del calderín 3 a 5Ó0°C aproxirnadamen- 
te de tal modo que el disolvente que sale de este calderín poi ¡ 
la vólvula 4 no contenga mis que algdn tanto por ciento de te*- 
tracloruro de zirconio.

En la columna de agotamiento 5, el disolvente est% 
casi totalmente agotado en tetracloruro de zirconio por medió 
de un cierto caudal de nitrógeno (del orden de 1 a 4 m3/hora,
sobre la base de una producción horaria de 6 a 10 kg de ZrCl. '.' 4desprovisto de hafnio) reciclado por el sobreprensador 11.
Este nitrógeno arrastra los vapores de ZrCl^ al condensador 9. 
Este ZrCl^ desprovisto de hafnio pulverulento, es trasegado en 
10.

En la figura se ve que en lugar de introducir nitró­
geno en 12 y hacerle circular por medio del sobreprensador 11, 
se podría tambión regenerar el disolvente y recuperar el tetra - 
cloruro de zirconio en 10, reemplazando el sobrepensador 11 po:r ; 
una bomba de vacio. ;

Del absorbedor-condensador 8 sale, una cierta canti­
dad de ZrCl^ enriquecida en hafnio, que se trasiega en 15, trat } 
la condensación en el condensador 14 unido a la atmósfera por j
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la tubuladura de salida 16.
EJEMPLO 1 : - $i se trabaja con un disolvente que tiene una 
proporción molar A1C1^/KC1 igual a 0,93. se recoge en 10 apro­
ximadamente 7,3 kg/hora de ZrCl^ a 350 ppm de Hf/Hf + Zr, y en 
15 aproximadamente 0,5 kg/hora de ZrCl^ al 31,3% de Hf/Hf + Zr¿ 
Esta forma operatoria no conviene por tanto para obtener ZrCl^j
desprovisto de hafnio de un modo suficiente para permitir la ¡ 

, ' tfabircacion ulterior de zirconio de pureza denominada "nuclear?
a menos de 200 ppm de hafnio. El tetracloruro alimentado en 1 ! 
titularía 2,2% de Hf/Hf + Zr. t

Los ejemplos que siguen, por el contrario, descri­
ben unas formas de operaci&a^conformes a la invención.
EJEMPLO 2: - El disolvente anterior ha sido enriquecido en AlCl^ 
por inyección de vapores en una de las tubuladuras 17, de modo 
a elevar la proporción molar AlCl^/KCl de 0,93 & 1,08. Con el 
mismo tetracloruro de partida, se ha podido trasegar en 10:
6,5 kg/hora de ZrCl^ a 25 ppm de Hf/Hf + Zr y en 15: 0,8 kg/ho­
ra de ZrCl^ a 19,2% de Hf/Hf + Zr.
EJEMPLO 3: - Una instalación conforme a la de la figura 1 ha 
sido alimentada con ZrCl^ a 0,1% da Hf/Hf + Zr. En 10 se ha 
trasegado: 7,1 kg/hora de ZrCl^ que contienen 1,0 a 1,1 ppm 
de Hf/Hf + Zr, cuya dosificación no ha podido ser efectuada 
más que por un.método de activación nuetrónica. Enel condensa­
dor de cabeza 14, se han trasegado 0,6 kg/hora de ZrCl^ al 
1,3% del Hf/Hf + Zr. '
EJEMPLO 4: — En una instalación conforme a la de la figura 1, j 
se ha modificado la posición del plato de alimentación 18 de ! 
la columna de modo que la sección de enriquecimiento 19 com— }
prenda 2,4 veces,más de platos que la sección de agotamiento
20.
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La columna ha sido alimentada con una mezcla HfCl^ + 
ZrCl^ que titula al 27,5% de Hf/Hf + Zr.

En cabeza de columna 15 a* ha trasegado, aproximada­
mente 1,5 kg/hora de HfCl^ que no contiene ya míe que 1,9% de 
Zr/Zr + Hf mientras que en 10 se recogían aproximadamente 6,1 
kg/hora de ZrCl^ al 2,7% de Hf/Hf + Zr reciclable en una ope­
ración conforme al ejemplo 1.
EJEMPLO 5: - La instalación conforme a la figura, ejemplo 1, 
ha sido vaciada de su disolvente (AlCl^, KCl) y óste ha sido 
sustituido por disolvente FeCl^, KCl de proporción molar a/p 
igual a 1,04.

La columna ha.sido alimentada de vapores de tetraclo- 
ruro de zirconio a partir del sublimador 1. Este tetracloruro 
titula 2,2% de Hf/Hf + Zr. En 10 se han trasegado aproximada­
mente 7,0 kg/hora de ZrCl^ a 150 ppm de Hf/Hf + Zr y, en 15, ' 
0,4 kg/hora de ZrCl^ al 35,2% de Hf/Hf + Zr.
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
asi comerla manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Francia número 73 40395 de 14 de noviembre de 1.973, acogién­
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios 
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento, y por lo que se solicita PATENTE DE IN­
VENCION por 20 años en España sobre: PROCEDIMIENTO PARA LÁ



[

10

5.

10.

15.

20.

25.

SEPARACION EN CONTINUO DE TETRACLORUROS DE ZIRCONIO Y DE HAF­
NIO, caracterizándose por lo siguiente:

1^.- Procedimiento para la separación en continuo der 
tetracloruros de zirconio y de íiafnio, de sus mezclas por ab­
sorción selectiva de sus vapores por medio de un disolvente 
fundido que circula a contra-corriente de las vapores en una 
columna a destilar, caracterizado porque el disolvente es Un í 
cloraluminato y/o un elorferrato alcalino cuya proporción mo— j 
lar cloruro de aluminio y/ o cloruro fórrieo/ cloruro alcalino 
es mantenida siempre superior a 0,95 e inferior a 1,30 y pre-¡ 
ferentemente comprendida entre 1,04 y 1,10 mediante adición 
continua o discontinua de AlCl^, -y/o de FeCl-- y porque se 
opera a una presión inferior a 5 bares y.preferentemente a una 
presión sensiblemente igual a la presión atmosfárica y a tem­
peraturas comprendidas entres 250°C y 550°C.

2 3 Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el disolvente es un cloraluminato y/o un clor-s 
ferrato de potasio. j

33.- Procedimiento según la reivindicación 1, carao-j 
terizado porque la extracción del tetracloruro de zirconio desj- 
provisto de hafnio se efectúa por arrastre por medio de un gas! 
inerte y más particularmente por medio de nitrógeno seco, y ! 
recuperación en un condensador.

43.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la estracción del tetracloruro de zirconio des­
provisto de hafnio se realiza a presión reducida y recuperación 
en un condensador.

53.— Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque en la cabeza de la columna de destilación está 
previsto un absorbedor-condensador que tiene como finalidades30
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ratonar disolvente que transita por el aparato, disolver allí 
los vapores da tetraeloruro da zirconio y da hafnio y estabi­
lizar la temperatura en cabeza de la columna.

6*.- Procedimiento segdn la reivindicación 5, carac­
terizado porque una fase enriquecida en tetraeloruro de hafnio 
se obtiene por condensación de loa vapores que se escapan del 
absorbedor-condensador despuós de la saturación del disolvente 
que transita por el absorbedor-condensador.

7*.- Procedimiento segdn una de las reivindicaciones 
1 a 6, caracterizado porque cuando funciona en continuo, la 
separación del tetraeloruro de zirconio de la solución de cola 
de la columna a destilar, se efectúa por arrastre metódico a 
contra-corriente en un circuito de regeneración del disolven­
te que da vapores de tetraeloruro de zirconio desprovisto de 
hafnio y disolvente desprovisto de zirconio que se recicla en 
la parte superior de la columna a destilar a travóa del absor­
bedor-condensador.

8&.- Procedimiento para la separación en continuo de 
tetracloruros de zirconio y de hafnio, tal y como queda sus­
tancialmente descrito en la presente Memoria y en el dibujo 
adjunto.

Esta Memoria consta de once hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

...drid, 14 ¡¡Muga
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