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PROCLDIMIENTU PARA LA SESPARACLON BN CONTINUO DE TETRA-
CLORUROS DE ZIRCUNIO Y DE HAFNIO.

Solicitante: UGINE ACIERS , entidad francesa, residente en
10, xrue du Général Foy, 75008, PARIS, Francia,

La presente invencién que resulta de los traba-
j&s de los S$res. l'aul BES>UN, Jean GUERIN, Michel BAKES,
Pierre BRUM se refiere a un procedimientc de separacién
de los tetracloruros de zirconio y de hafnio a partir de

sus mezclas tales como se obtienen por ¢loracidn de mi-~
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Los minerales de zircomnio, tales como el zircon,

contienen hafnio en una proporcidn gue se situa generalmente .
entre 1 y 3% de Hf/Hf + Zr, pero que puede alcanzar un 20%.
Ahora bien, la utilizacidn del zirconio y de sus aleaciones

en los reactores nucleares necesita la éliminacidn lo mds

completa posible del hafnio que tiene la propiedad de absor-

ber enormemente los neutrones térmicos. La mayor parte de
los utilizadores exigen una proporcidn. en hafnio inferior a
200 ppm, e incluso, en algunos casos, bastante inferior a
100 ppm. Inversaménte, si se aprovecha la fuerte seccién de

captura del hafnio para los neutrones térmicos en algunos ti-

pos de reactores nucleares, su proporcidn en zirconio debe
ser inferior al 4,5%.

lLos compuestos de zirconio y de hafnio tienen pro-

piedades fisicas y quimicas muy préximas, y los métodos de
separacidén propuestos son muy numerosos. Los que son explo-—
tados industrialmente son, por una parte, la extraccién 1i-

quido-liquido con un disolvente orgénico adicionadc de un pro-

ducto que amplifica el coeficiente de particién de los com-
puestos de iirconio ¥ de hafnio entre las dos fases liquidas, ;
¥y por otra parte, la cristalizacidn fracc}onada de soluqio—
nes acuosas de fluozirconato y de fluohafnato alcalinos. Son !
muy costosos, tdnto en manc de obra como en éastos de inver-
sidn de material, en consumo de reactivos y de energia y ne-
cesitan el trataeamiento de grandes volumenes de efluyente fuerj
temente contaminante.
T Otros métodos han sido propuestos, recurriendo al

principio de la destilacidén extractiva, que consiste en hacer

circular a contra-corriente en una columna de platos, los
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la patente americana U.S. 2.816.814, se utiliza como disol-~

'.y se procede a una verdadera destilaciém fracécionada.

-3

vapores de tetracloruros de Hf y de Zr y un liquido que'tiene'
poderes disolventes diferentes frente a cada unoc de los dos

tetracloruros. En la patente francesa 1,537.218, por ejemblo,
se uviliza como disolvente selectivo una mezcla fundida de

clorozirconato y de clorohafnato de sodio. Los vapores se en-—
riquecen en chl4 ¥y la fase lfquida lo hace en ZrCl4. Pero pa-
»a obtener, por este procedimiento, rendimientos de separacidn
aeconomicamente aceptables, es preciso operar a una presién al
menos igual a 5 bares y a una temperatura gue puede alcanzar
700°C en algunos puntos del aparato. Como el disolvente con-
tiene por su parte zirconio, es, adamds, dificil de obtener

directanente en cabeza de columna Hf014 exento de ZrCl&. En .

vente dicloxruro de estailo anhidro Sndlz, en estado fundido,

como disolvente de los tetracloruros de zirconio y de hafnio,

Sin embargo, la puesta en préctica de estos diferdnp
tes procedimientds al estado industrial plantea todavia pro=-
blemas que no han sido totalmente resueltos. 7

L1 procediﬁiento objeto de la invencién, se adapta
a la técnice de la destilacién extractiva, y pone en préctice
un nuevo tipo de disolvente selectivo, bastante méds eficaz qu'
los que han sido utilizados en el arte anterior, y que permite,

ademés,lperar a una presidn apenas superior a la presidn at-—.

e
mosférica, y a temperaturas couprendidas entre 250 y 550 C.

' Este procedimiento, que permite separar en continuof
los tetracloruros de zirconio y de hafgio por absorcidn selec%
tiva de sus vapores por un disolvente fundido que circula a !
contra~corriente de los vapores en una columna de destilapr,

se caracteriza porque el disolvente es un cloraluminato o un
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‘|ferentemente comprendida entre 1,04 y 1,10, y porque se'opera

dades més favorables desde el punto de vista de la solubllidad

(de la instalacidén de destilacién y, por via de consecuencia,

-

clorferrato alcalino, 0 una mezcla de estas dos sales, con una

proporcidén molar cloruro de aluminio y/o cloruro férrico/clo-

ruro alcalino siempre superior a 0,95 e inferior a 1,30, ¥ pre:

a una presién inferior a 5 bares, yiéon preferencia'sehsiﬁlef
mente igual a la presidn atmostérica, y a una temperatura com=
prendada entre 250 y 550°¢. ’

La entidad solicitante ha encontrado 1gualmente que
era preferible utilizaer, como metal alcalino contenido en el
disolvente, potasio preferenteﬁente al sodio, lo que confiere

el disolvente, de forma inesperada, el conjunto de las cual1-

total de los cloruros de zirconio y de hafnio, de su vola?;l;—

dad relativa, de su estabilidad,para la regularidad de ma;cha

péra la constancia de calidad del titulo del cloruro de zirco-
nio desprovisto de hafnio obtenido. '

Una de las caracteristicas esenciales de la inven=- .
cibn se refiere a la utilizacidén de un disolvente casi.estefv
quiométrico de férmula nAJ.&.,l , Pmtll o n.Fe(.13, pMeCi, &
n(AlCl., FeCl. ), PMeCl donde la propoxcidén n/p es mantenida i

r'x.tpeer:i.m* a 0, 95 Yy preferentemente comprendida entre 1,04 y 1, lb
por adicidn, continua o discontinua, de tricloxuro de~aluminio»
y/o de hierrc ya sea en forma de vapores inyectados directa- . |
mente en la columna a destilar o indirectumente con los v;po¢'fu
res de tetraclorurc de zirconio Yy de bafnio. MeCl representq
un cloruro de metal alcalino, y el cuadro siguiente muestra
como las sales de potasioc son muy superiores a las de sodio

para la puesta en préctica de la invencidn:




. Temperatura y presidn Solubilidad de
Disolvente en la columna a des- " (2r, Hf) Ci4
A tilar - paxra 100 g de
ab Torrs disolvente
= ; !
D Al €1, ===—=| ( 345 750 42,3 g '
( 345° 920 46,8 g
10. Na AL CL,-—--- ( 345° 750 31,0 g
( 345° 920 35,1 g
K Fe Cl, ————-| . 350° 750 112,5 g
Na Fe CL,=-—-- '.350° 750 91,5 g
15. ' Otra caracter{stica de la invencidn consistu en la

utilizacidn de la variacién muy importante de las tensiones de
vapor ¥y de las solubzlxdades de los tetracloruros de zirconio
¥y de hafnio disueltos en estos disolventes en funcidén de la teL-;
peratura (en el intervalo 250~550°C) ¥ de la presién, lo que ‘
20, permite regemerar perfectamente estos disolventes y T@CUperar,
al mismo tiempo, el Zrc.‘l.4 Yy el HfCl disueltos, ya sea por

una contra-corriente de nitrogeno o bien por depreaién, a es- I

tas temperaturas relativamente poco elevadas. Tal es asi que l

a 500°¢ bajo 750 torrs la solubilidad de ZrCl, es de 5,2 g
25. para 100 g de K A1014. Cae a 0,6 g para 100 g a una presién .
de 13 torrs. .

En razén de estas diferencias de sélubilidad impor=
tantes con la tomperafura y la presién, el procedimiento per-
mite producir facilmente zxcl4 a menos de 30 ppm de HIE/HE + Zrl
30, Yy Hf014 a menos de 4,5% de 4xr/ixr + Hf. !
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puesta en prdctica de la invencién.

absorbedor-condensador 8, la columna 2, el calderin 3, la co~-

-

Otra caracteristica de la invencidén consiste en la .

. presenc;a en cabeza de la columna de destzlaclén, de un absor-"m

bedor-condensador que tiene como finalidad retener disolvento".;
que transzta por el aparato, d;solver alif 105 vapores de ta~:
tracloruro de zirconio y de uhafnio ¥y estabml;zar la temperatu—
ra en cabeza de la columna, lo gue permlte obtener una fase@
enrlqueCLda en tdracloruro de hafnio por condensacidn de loa
vapores que se escapan al absorbedor-condensador, tras 1a sa-
turgcién del disolvente que transita por el absorbedor—condan»
‘sadore De hecho, este aparato funcmoua como una columna dn i
destilar casi isoterma, es decmr refrigerada por un fluidn tet ;
‘@ostético. - ' . -‘
" Otra caracteristica de la invencién consiste enqgn 1§ :
separacidn del tetracloruroc de la soluc16n en el pie de la co-i
lumna a destilar se efectua por arrastre metddico a contraw~co-
rriente en un circuito de regeneracidn del disolvente gque da
vapores de tetracloruro de zirconio aesprovisto de hafnio y

disolvente desprovisto de zirconio que se recicla por la parte

superior de la columna a destilar a:través del absorbedor—-con-

La figufa.y,los ejemplos que siguen, dados a titulo i

ilustrativo pero no limitativo, permitirdn comprender mejor 1a!

La figura 1 esquematiza la instaiaci&n en la que se

efectua la separacidn de z:rCl4 y de HfCl4 segin el procedimienr

to que comstituye el objeto de la invencidn. : i

La columna 2 es alimentada de vapores de tetracloru-'

ro de zirconio bruto hafniado procedente de un sublimador 1.

La bomba 7 asegura la circulacién del disolvente a través del
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did de ZrCl, enriquecida en hafnio, que se trasiega en 15,.trup

-T=

lumna de agotamiento 5 y el depé#ito 6. Los vapores de totra—i
cloruro de zirconio y: de hafaio procadentes de la columln 2

ciones de 350 c. :
‘Los vapores de tetraclorurc de z;rconio prnducidcg :

en el calderin 3 ascienden por la columna de de-tilaci6n32ha

contra—corriente de la solucidén saturada que Be empobrec_‘qn'f

n

la véivula 4 no contenga més que alg&n tanto pox clento da to”

o

tracloruro de zirconio.

casi totalmente agotado en tetracloruro de zirconio pbr me&léz
de un cierto caudal de nitrdgeno (del orden de 1 a 4 m3/horu.
sobre la base de una produccién horaria de 6 a 10 kg de z:c14

10. i :
En la figura se ve que en lugar de inﬁoducir nitéfo

_|geno em 12 y hacerle circular por medio del sobreprensador.ll,|
"|se podria también regenerar el disolvente y recuperar el tetra:
cloruro dn zirconio en 10, reemplazundo el sobrcponsadbn 11 p°f:

una bonmba de vacio.
Dol absorbodor—condonscdor 8 sale, una cierta cunti-

4 ,
la comdensacién en el condensador 14 unido a la atmGaf,rgL?QF;'

t.tracloruro de hafnio a medida que dosciendo en la- coluuna.Z.»f
Se regula la temperatura del calderin 3 a 500°C aproximaduuon—;:
te de tal modo que el disolvente que sale de este caldcrin pox”

LR O

En la columna de agotamiento 5, ol'diiolvanﬁoz§§¥¥;;,“

desprovisto de hafnio) reciclado por el sobroprensador 11.;h;.-*
Este nitrdgeno arrastra los vaporo- de 4:014 al condensador 9.1f{
Este ZrCl4 desprovisto de hufnio pulverulonto, es. traapgudo on

[T PO PR

saturan el diaolvente rociclado en el abaorbodorwcondonsador BQa.
Este aparato es rofrigerado por medioc de un circuito born&st‘—f¢§

tico no represantado que regula su tomparatuxn en 11- inmodia— -
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dor de cabeza 14, se han trasegado 0,6 kg/hora de ZrCl, al

—8—

la tubuladura de salida 16. '
EJEMPLO 1 : — 9%i se trabaja con un disolvente que tiene una
proporcidn molar AlCls/KCl igual a 0{93, se recoge en 10 apro-
ximadamente 7f3 kg[hora de Zrcl4 a 350 ppm de Hf/Hf + Zr, y en|’

|
15 aproximedamente 0,5 kg/hora de ZrCl, al 31,3% de Hf/Hf + Zr;

Esta forma operatorla no conviene por ianto para obtener ZrCl4
desprovisto de hafnio.de un modo suficiente para permitir la
fabircacidn ulterior de zirconio de puréza denominada "nuclear!
a menos de 200 ppm de hafnio. El tetracioruro alimentado en 1
titularia 2,2% de HEf/Hf + Zr. '

Los ejemplos que siguen, por el contrario, descri-
ben unas forﬁas de operacién#onformes a la iniencién. .
EJEMPLO 2-‘- El disolvente anterior ha sido enriguecido en AlCl3
por inyeccidn de vapores en una de las tubuladuras 17, de modo
a elevar la proporcidén molar AlCl /KCl de 0,93 a 1,08. Con el
misme tetracloruro de partida, se ha podido trasegar en 10:
6,5 kg/hora de ZrCl4 a 25 ppm de Hf/Hf + Zr y en 15: 0,8 kg/ho
ra de ZrCl4 a 19,2% de Hf/Hf + Zr.
EJEMPLO 3: - Una instalacién conforme a la de la figura 1 ha
sido alimentada con ZrCl, a 0,1% de Hf/Hf + Zr. En 10 se ha

4 .
trasegado: 7,1 kg/hora de ZrCl4 que contienen 1,0 a 1,1 ppm

de Hf/Hf + Zr, cuya dosificacidn no ha podido ser efectuada
més que por un.método de activacidn nuetrdnica. Enel condensa<
1,3% del Hf/Hf + Zr. ! ,

EJEMPLO 4: -~ En una instalacidén conforme a la de la figura 1,

ce ha modificado la posicidn del plato de alimentacidén 18 de !

la columna de modo que la seccidn de enriquecimiento 1Y com=-

prenda 2,4 veces, més de platos que la seccidn de agotamiento
20, ' '
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ZrCl que titula al 27,5% de Hf/Hf + Zr. ‘

“9“
La columna ha sido alimentaca con una mezclu HfC].4 ¥ T

En cabeza de columna 15 se ha traaegado, aprox;m&da—
mento 1,5 kg/hora de HfCl4 que no contiene ya més que 1, 9% ‘de:
2r/2r + Hf mientras que en 10 se recogian aproximademente 6,1

kg/hora de 2rCl, al 2,7% de Hf/Hf + Zr reciclable en una ope-

racién conforme al ejemplo 1.

EJEMPLO 5: - La instalacién conforme a la figura, ejemplo 1, -
ha sido vaciada de su disolvente (AlClB, KC1) y éste ha sido
sustituido por disoclvente FoClB. KC1l de proporcidn molar n/p

igual a 1,04.
La columna ha:. sido alimentada de vapores de tetraclo

ruro de zirconio a partie del sublimador 1. Este tetracloruro
titula 2,2% de Hf/Hf + Zr. En 10 se han trasegado aproximsda-
mente 7,0 kg/hora de ZrCJ.4 a 150 ppm de Hf/Hf + Zx y, en 15.;
0,4 kg/hora de ZrCl, al 35,2% de Hf/Hf + Zr.

NOTA

Descrite suficientemente la naturaleza del invento,
asi como:la manere de realizarlo en la préctica, debe hacbr¥,
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles devmodificacionea de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una solicitud de pateante presentada en
Francin ndimero 73 40395 de 14 de. noviembre de 1,973, ncogi‘n—
dose por lo tanto a los beneficios gque condeden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento, y por 1o que se solicita PATENTE DE IN-
VENCION por 20 aiios en Espaiia sobre: PROCEDIMIENTO PARA Li"
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J{continua o discontinua de A.‘LCl3 =y/ 6 de FeClj— y porque se

- =10~

SEPARACION EN CONTINUO DE TDTRACLORUROS DE ZIRCONIO Y bE HAFu __;
NIO, caracterizdndose por lo siguiente: ;

1% ,~ Procedimiento para la separacién en contlnuo de‘?g
tetracloruros de zirconio y de hafnzo, de sus mezclas por ab— .
qorclén selectzva de sus vapores por medio de un d;solvente 'ﬁ/
fundido que 01rcula a contra—corrzente de 1as vapores en.una
columna a destilar, caracterizado porque el disolvente es un i |
cloraluminato y/o un clorferrato alcalino cuya proporéiénjﬁoé;_-
lar clorure de aluminio y/o cloruro férrico/cloruro alcaiino_l
es mantenida siempre superior a 0,95 e inferior a 1,30 y pre~

ferentemente comprendida entre 1,04 y 1,10 mediante adicidn -

opera a una presidm inferior a 5 bares y _preferentemente a.una
presidn sensiblemente igual a la presidén atmosférica y a tem-
peraturas comprendidas eatres 250°C y 550°C. ' ,

2%,- Procedimiento segdin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque 2l disoclvente es ﬁn cloraluminato y/o un cior-
ferrato de potasio.

34,~ Procedimiento segin la reivindicaciém 1, carac—

terizado porque la extraccién del tetracloruro de zirconio des+
provisto de hafnio se efectua por arrastre por medio de un gas%
inerte y més_particularmente por medio de nitrégenoc seco, y - !
recuperacidn en un condensador.

48 ,- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque la estraccidén del tetraclormro devzirconio desw

provistc de hafnio se realiza a presidn reducida y recupexaci&

B

en un condensador.
58,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en la cabeza de la columna de destilacidén estd

previsto un absorbedor-condensador gque tiene como finalidades
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retener disolvente que transita por el aparato, disolver allf

los vapores de ‘tetracloruro de zirconio y de hafnio ¥ eltabi—

1izar la tomperatura en cabeza de la columna.

6%,~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, carac-
terizado porque una fase eariquecida en tetracloruro de hafnio
se obtiene por condensacidén de los vapores que se escapan del
ablorbedor-condensador después de la saturacidn del disolvente
que transita por el absorbedor—condensador.

78 ,-~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones
la 6.‘caractérizado porque cuando funciona en continuo; la
separacidén del tetracloruro de zirconio de la soluciémn de cola|

de la&a columna a destilar, se efectua porxr arrastré metddico a

lcontra-corriente en un circuito de regeneracidn del disolven-

te que da vapores de tetracloruro de zirconio desprovisto de
hafnio y disolvente desprovisto de zirconio que se recicla en
la parte superior de la columna a destilar a través del absor—
bedor-condensador.,

8#,~ Procedimiento para la separacidén en continuo de
tetracloruros de zirconio y de hafnio, tal y como queda sus-

taﬁcialmente descrito en la presente Memoria y en el dibujo

|adjunto.

E-ta Menoria consta de once hojas escritas a mﬁqui»

A ng .por %?a sola cara.

Madrid, 1@ mw’m

UGINE ACIERS

WEZ ACEBO Y ITDET
Flrmado: L. Gasin Fernéndes
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