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RESUMO  

No presente trabalho apresenta-se os resultados do estudo do processo de obtenção de 
tetracloreto de zircônio nuclear, utilizando a técnica de cloração em leito fluidizado.Foi 
desenvolvido um reator com um distribuidor que permitiu estabelecer um procedimento de 
obtenção de tetracloreto de zircônio com pureza adequada, rendimentos de reação satisfatórios 
e resultados reprodutíveis. Estudou-se alguns parâmetros relevantes da cinética do processo 
de cloração, tais como: tempo e temperatura de reação, faixa granulométrica e a velocidade 
mínima de fluidização das microesferas e porcentagem do agente redutor 

INTRODUCÃO 

Dentre os compostos de zircônio, são 
reconhecidamente import antes, em termos de aplicações 
industriais, o óxido, o sulfato, o carbonato e o 
tetracloreto de zirônio. Em pa rticular, o tetracloreto de 
zircônio destaca-se como insumo básico na obtenção de 
zircônio metálico, que devido às suas excelentes 
propriedades mecânicas e resistência à corrosão e baixa 
interação com nêu trons, é empregado como encamisante 
de elementos combustíveis em reatores nucleares (1). 0 
zircônio também é utilizado em equipamentos resistentes 
à corrosão das indústrias químicas, em lâmpadas 
especiais,"flashes" fotográficos e como elemento de liga 
em aços especiais e ligas não ferrosas (1,2,3). 

A literatura técnica mostra que, en tre as diversas 
rotas de obtenção de clo retos metálicos, a cloração em 
leito fluidizado é comumente empregada indust rialmente 
(4,5,6,7,8,9,10,11,12). As p rincipais vantagens dessa 
técnica se devem a ausência quase total de gradiente de 
temperatura, elevadas taxas de transferência de calor, ao 
contato efetivo gás-sólido e alto grau de mistura dos 
sólidos no reator (13,14). 

No presente trabalho desenvolveu-se um reator 
de leito fluidizado com um dis tribuidor de placa porosa 
para a realização de expe riências de cloração de 
microesferas, contendo óxido de zircônio e carbono na 
forma de grafita atuando como agente redutor. 
Determinou-se a velocidade mínima de fluidização e a 
faixa granulométrica de microestei ,; ideais para obter 
uma fluidização uniforme, sem aglomeração das 
partículas e sem arraste de finos. Estudou-se também, 
alguns parâmetros relevantes como influência do tempo e 
de temperatura de reação e porcentagem de agente redutor 
sobre  a cinética de cloração. 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

As matérias primas utilizadas no processo de 
cloração em leito fluidizado são constituídas de óxido de  

zircônio nuclear (Hf<50ppm, tamanho partícula aprox. 
1,1pm), grafita (94%C, tamanho partícula aprox.6,8pm) 
e melaço (aditivo). A pa rtir dessas maté rias primas foram 
preparadas microesferas em diferentes faixas 
granulométricas com resistência à compressão va riando 
entre 20 e 30Kgf/cm2 . 

A unidade experimental de cloração consistiu 
basicamente de um reator de cloração acoplado a um 
forno, um sistema de alimentação de carga, um ciclone, 
dois condensadores e sistemas de controle e de lavagem de 
gases residuais.A Figura 1 mostra a unidade experimental 
de cloração em leito fluidizado 

Figura 1 - Unidade experimental da cloração de Zr02 em 
leito fluidizado 
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O reator de cloração continha um tubo de 
quartzo de diâmetro interno de 45mm e comprimento de 
1200mm. A placa porosa, que funciona como 
distribuidor do gás fluidizante, era soldada na região do 
tubo onde o gradiente de temperatura do forno é elevado. 
O gás cloro  era injetado na extremidade inferior do tubo e 
os produtos gasosos gerados na reação retirados 
lateralmente. A alimentação de microesferas e medida de 
pressão e de temperatura de operação eram realizados na 
parte superior do tubo. 

Para o dimensionamento do reator de cloração 
foram realizados vários ensaios preliminares va riando o 
tipo de distribuidor(grafite, quartzo), tendo em vista a não 
ocorrência de arraste de finos, zonas estagnadas ao longo 
do leito e formação de bolhas, proporcionando uma 
fluidização isenta de canalização. 

Com a placa porosa de quartzo obteve-se um 
leito mais uniforme e, dessa forma, determinou-se a faixa 
granulométrica de microesferas e a velocidade mínima de 
fluidização. 

A metodologia adotada para os experimentos de 
cloração do óxido de zircômo com o gás clo ro  consistiu 
em: 
- pré-aquecimento do reator de d oração e do ciclone com 
gás nitrogénio super seco para remoção da umidade do 
sistema; 
- alimentação de microesferas estabilizadas com faixa 
granulométrica variando entre -20mesh e +65mesh; 
- aquecimento do forno em atmosfera de N2,até atingir a 
temperatura de operação; 
- aquecimento e manutenção da temperatura do ciclone 
entre 500 e 600°C para evitar a condensação do ZrC14; 
- substituição do gás N2 pelo cloro numa vazão e tempo 
pré-determinados; 
- resfriamento do forno, após a reação, sob um fluxo de 
gás N2 super seco. 

Para determinar a concentração de Zr02 reagido, 
retirou-se o material restante do forno bem como do 
ciclone submetendo -os a lixívia, filtração e calcinação. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados obtidos nos ensaios preliminares 
mostraram que: a) a faixa granulométrica de microesferas 
ótima para fluidização foi de -20mesh(0,841mm) a 
+65mesh(0,210mm), b) o diâmetro médio das 
microesferas determinado foi de 323µm e c) a velocidade 
mínima de fluidização, determinada com auxílio da 
Figura 2, foi de 16,96cm/s. 

A partir desses resultados determinou-se a vazão 
do gás cloro(14) sendo igual a 51/min, a qual foi utilizada 
nos experimentos de cloração. 
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Figura 2 - Perda de carga versus velocidade do gás 
fluidizante 

Foram avaliados alguns parâmetros considerados 
relevantes para o rendimento da reação de cloração do 
óxido de zircônio, cujos resultados são apresentados nas 
Figuras 3, 4 e 5. A Figura 3 ilustra a influência crescente 
da porcentagem do agente redutor no rendimento da reação 
para as temperaturas de 800, 900 e 1000°c e tempo de 7 
minutos. 
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Figura 3 - Influência da porcentagem do agente redutor no 
rendimento da reação para tempo de 7 minutos. 

Pode-se verificar nas Figuras 4 e 5 que a cinética 
de formação de ZrC14 é maior com o aumento de 
temperatura de reação. Obse rva-se também que a taxa de 
cloração do ZrO2 diminui progressivamente acima de 
5 minutos de reação. 
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Figura 4 - Curvas cinéticas da cloração de Zr02 com 
30% em peso de carbono 

Figura 5 - Curvas cinéticas da cloração de Zr02 com 
40% em peso de carbono 

Em outro trabalho (15) verificou-se que a 
diminuição da taxa de cloração em reatores de leito fixo 
ocorre somente após 90 minutos. Isto comprova a maior 
efetividade da cloração em leito fluidizado. 

CONCLUSÕES 

i. Com o uso da placa porosa de qua rtzo obteve-se uma 
fluidização mais eficiente, sem canalização ou presença de 
zonas estagnadas ao longo do leito. 
ii. A faixa granulométrica de microesferas ideal para a 
fluidização foi de -20mesh a +65mesh. 
iii. O rendimento da reação aumenta com o aumento da 
temperatura até 1000°C e com o aumento do teor de 
carbono até 40%. 
iv. Acima de 5 minutos de reação, a cinética de cloração 
começa a diminuir progressivamente. 
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SUMMARY 

In this paper the results of a study of the process 
for production nuclear grade zirconium tetrachloride by 
fluidized bed chlorination technique are presented. A reactor 
with a gas distributor has been developed and this permited 
to establish a procedure of zirconium tetrachloride 
production with adequate purity, satisfactories efficiency of 
reaction and reproducible results.Some relevant parameters 
of the kinetics of chlorination process such as: time and 
temperature of reaction, size and minimum fluidizing 
velocity of microspheres and percentage of the reducing 
agent have been studied. 
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