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RESUMO

No desenvolvimento de novos materiais metálicos e ce

râmicos, o processo de cloração se constitue numa etapa fun

damental para formação de diversos compostos intermediários,

como os cloretos metálicos para obtenção de insumos de alta

pureza. Estudos de cloração visando a fabricação de ligas

especiais à base de zircônio têm sido realizados no IPEN.

Dentro deste programa, a técnica de cloração tem sido apli-

cada para obtenção de tetracloreto de zircônio a partir do

oxido de zircônio. No presente trabalho são avaliados alguns

parâmetros considerados relevantes para o rendimento da rea

ção de cloração do oxido de zircônio, tais como: tempo e

temperatura da reação, vazão do cloro e porcentagem do ageri

te redutor. Considerações termodinâmicas das reações envoi'

vidas no processo também são apresentadas.

(*) Trabalho apresentado no XIV Encontro Nacional de Trata-

mento de Minérios e Hidrometalurgia - 9 a 12 de setem-

bro de 1990 - Salvador - Brasil
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ABSTRACT

In the development of new ceramic and metallic
materials the chlorination process constitutes step in the
formation of several intermediate compounds,such as metallic
chlorides, used for the production of high, purity raw
materials. Chlorination studies with the aim of fabrication
special zirconium-base alloys have been carried out at IPEN.
Within this program the chlorination technique has been used
for zirconium tetrachloride production from zirconium oxide.
In this paper some relevant parameters such as: time and
temperature of reaction, flow rate of chloride gas and
percentage of the reducing agent which influence the
efficiency of chlorination of zirconium oxide are evaluated.
Thermodynamical aspects about the reactions envolved in the
process are also presented.

(*) Paper presented at XIV National Meeting on Mineral
Treatment and Hydrometallurgy - 9 - 12 September - 1990
Salvador - Brazil
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I. INTRODUÇÃO

A produção mundial de tetracloreto de zircônio é

de aproximadamente 10.000 t/ano, sendo que cerca de 70% é

consumido para fabricação de tubos Zircalloy, na indústria

nuclear . O restante é consumido principalmente em equipa

mentos resistentes ã corrosão, em lâmpadas especiais, flash

fotográficos e como elemento de liga em aços especiais .

A literatura mostra que a técnica de cloração de con

postos ã base de zircônio teve um grande impulso no final
— (8 9)

da década de 40, com a utilização do processo KROLL ' .

No Brasil, os estudos sobre o processo de cloração de

minérios e de óxidos metálicos iniciaram-se na década de

70 2 ' 3 ' . Posteriormente a esta data, vários trabalhos re-

lacionados com a cloração foram publicados ' ' '

Atualmente, o emprego da cloração nas áreas de meta-

lurgia extrativa e de cerâmicas avançadas tem se intensifica

do consideravelmente como uma fonte de obtenção de compos-

tos intermediários como cloretos metálicos, considerados in

sumos básicos no desenvolvimento de processos de novos mate

riais metálicos e cerâmicos. Dentre estes cloretos metáli-

cos, destacam-se principalmente os de zircônio, titânio,háf

nio, silício, nióbio, boro e alumínio como matérias primas

nas indústrias cerâmicas mecânica e eletro/eletrônica, in-

dústrias nucleares, químicas, aeroespaciais, automotivas» e

entre outras.

Dentro deste contexto, o IPEN possui um programa de

desenvolvimento da tecnologia de fabricação de ligas metáli

cas de zircônio e de háfnio, partindo-se da zirconita como

matéria prima. Uma visão geral deste programa é apresentada

na Figura 1. Neste, a cloração do oxido de zircônio produz î

do via processos hidrometalurgicos (fusão alcalina, purifi-

cação e obtenção de ZrO2 cerâmico/nuclear) é uma etapa in-

termediária do processo global. Outros projetos estão sendo

desenvolvidos para obtenção de pós cerâmicos covalentes
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tretos de silício e de alumínio) a partir dos cloretos des-

tes metais.

No presente trabalho são apresentados resultados ex-

perimentais da cloraçio do oxido de zircônio cerâmico em

presença de um agente redutor (carbono), em escala de labo-

ratório, são avaliados parâmetros relevantes» tais como:

tempo e temperatura de reação, vazão do cloro e porcentagem

do agente redutor.

II. CONSIDERAÇÕES GERAIS

As principais reações químicas do processo de clora-

ção de oxido de zircônio podem ser representadas pelas equa

ções:

ZrOa + 2 Cl, t ZrCl% + 0 , (1)

ZrO, + C + 2 Cl, t ZrCl* + CO, (2)

ZrO, + 2 C + 2 Cl, * ZrCU + 2 CO (3)

ZrO, • 2 CO + 2 Cl» Z ZrCl» + 2 CO, (4)

C + CO, l 2 CO (5)

Na Figura 2 pode ser observado o diagrama de Ellingham

(AG* x T) para as reações envolvidas no processo de clora-

ção de oxido de zircônio. A figura mostra que a reação (1)

é inviável termodinamicamente para o intervalo de temperatu

ra entre 100 e 1300°C, devido ao valor positivo da energia

livre de reação. Consequentemente somente em temperaturas

muito elevadas (25OO°C) é viável termodinamicamente; porém,

a nível de ordem prática torna-se difícil, devido às atuais

limitações dos materiais de construção dos equipamentos.

Para que a reação de cloração atinja níveis operado

nais é necessário diminuir o potencial de oxigênio o que é

feito usando um agente redutor, como o carbono. Desta forma,

o oxigênio formado na reação (1) pode ser removido por uma

das reações abaixo:

C + 0, • CO, (6)

2 C + 0, t 2 CO (7)

2 CO + 0, I 2 C0a (8)
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Portanto, a soma da reação (1) com (6), (7) e (8),

resulta, respectivamente,nas reações (2), (3) e (4).

Observa-se na Figura 2 qut as reações (2), (3) e (4)

são viáveis sob o ponto de vista termodinâmico, devido aos

valores negativos de energia livre de reação para o interva

Io de temperatura entre 100 e 1300°C.

Verifica-se nesta figura que, próximo de 700OC,a rea

ção (5) apresenta valor nulo de energia livre de reação

(AG*) e, portanto, um valor unitário para a constante de

equilíbrio (kp). Nesta mesma temperatura as retas que repre

sentam a variação de energia livre de reação (AG«) em fun-

ção da temperatura para as reações (2), (3) e (4) se inter-

ceptam, sendo portanto reações competitivas a esta tempera-

tura.

Uma importante avaliação termodinâmica é a determina

ção da relação CO/CO2 nos produtos da reação. STEPHENS ft

GILBERT em seu trabalho citam que a relação de CO/CO,

para a reação de cloração do oxido de zircõnio é de 2:1 a

715°C e 99:1 a 1000°C.

Comparando os valores de AG« das reações (2) e (3)

observa-se, como era de se esperar, que abaixo de 700°C há

uma maior tendência de formação da reação (2) e, acima des-

ta temperatura, a reação (3) é mais viável sob o ponto de

vista termodinâmico.

III. EXPERIMENTAL

III. 1. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os equipamentos utilizados para a cloração de ZrOa

consistem de um forno clorador, condensadores, frascos lava

dores de gases e bomba mecânica a vácuo. A Figura 3 ilustra

•m desenho esquemático a unidade experimental em escala de

laboratório.

0 forno clorador é constituido de um reator cerâmico

e grelha de grafite para suporte das pelotas (leito fixo).
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A tenperatura maxima que este forno pode atingir é de apro-

ximadamente 1200°C.

Foram acoplados dois condensadores cilíndricos em sé

rie para recolhimento de tetracloreto de zircônio e dois

frascos lavadores com solução de hidróxido de sódio e de

água para neutralizar o excesso de cloro e os cloretos não

condensados. No final da linha foi instalada uma bomba roecâ

nica a vácuo para melhorar a retirada dos produtos da rea-

ção.

TU.2. MATÉRIAS PRIMAS UTILIZADAS

Constituem-se as matérias primas do processo:

- oxido de zircônio cerâmico proveniente da Usina de

Zircônio do IPEN

- grafita

'açúcar/melaço como aglomerante

A Tabela I apresenta os resultados das análises quí-

micas do oxido de zircônio cerâmico e da grafita obtidos pe

Ias técnicas de fluorescência de raios X e espectrografia

de emissão. A Tabela II apresenta as características físi-

cas do oxido de zircônio e da grafita obtidos pelo Fisher

SUB - SIEVE SIZER e pela técnica de absorção de gás (BRUNAVER

EMMET ft TELLER - BET).

111.3. PROCEDIMENTO ADOTADO

Os materiais utilizados foram misturados e homogenejL

zados nas proporções de 70% de oxido de zircônio, 10% de

aglomerante (açúcar ou melaço) e 20,30 e 40% de agente redu

tor (carbono). Submeteu-se a mistura ao processo de peloti-

zação obtendo-se pelotas verdes. Em seguida estas foram se-

cas às temperaturas entre 80 e 100°C em uma estufa, para re

tirada de umidade. Posteriormente foram calcinadas a 600°C

para eliminação de materiais voláteis e para aumentar a re-

sistência mecânica das mesmas. As pelotas estabilizadas fo-
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ram classificadas nos diâmetros entre 9 e 12mm para a rea-

ção de cloração.

Na operação de cloração realizou-se inicialmente um

pré aquecimento do forno com o arraste do gás nitrogênio su

per seco para remoção do ar e secagem de todo o sistema. Fo

ram alimentadas cerca de 1200 gramas de pelotas estabiliza-

das no reatoi cerâmico. Aqueceu-se c forno até atingir a

temperatura de operação, com purga do gás nitrogênio super

seco. Estabilizou-se a temperatura de operação por meio de

um controlador PID e de variadores de voltagem. Interrompeu-

se a purga do gás nitrogênio super seco, dando-se inicio â

reação de cloração com injeção do gás cloro, numa vazão pré

determinada e por um tempo pré fixado. O produto (ZrCl%)foi

recolhido em dois condensadores em série (T < 330°C). Decor

rido o tempo estabelecido para a cloração, as pelotas foram

resfriadas sob um fluxo de gás nitrogênio super seco. Os

efluentes gasosos foram tratados inicialmente com a solução

de soda (30% em peso) e posteriormente com a água antes de

serem lançados para a atmosfera.

O resíduo da cloração (finos mais pelotas semi clora

das) foi lixiviado com a água deionizada a fim de solubili-

zar os cloretos. Em seguida, «.s soluções foram filtradas e

o resíduo de ZrO, e carbono levados a um forno tipo mufla a

900°C. 0 resultado da queima de carbono na amostra de ZrOi

e C é a média de 2 a 3 ensaios realizados.

Calculou-se a porcentagem de ZrO, reagido aplicando-

se a seguinte fórmula:

%ZrO, reagido

Peso inicial de ZrOa
P e s o *&* a c«lcln«yio
Peso inicial de ZrOa

A Figura 4 apresenta o diagrama de blocos do proces-

so de obtenção de tetracloreto de zircônio.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Foi avaliada a influência das seguintes variáveis re_

levantes no processo de cloração do oxido de zircônio: te»

po e temperatura de reação, vazão do cloro e porcentagem de

agente redutor.

A influência da vazão de cloro foi estudada nas con-

dições de 900OC, por 90 minutos e 30% de carbono. Inicial-

mente, experiências foram realizadas utilizando vazão de

5,5, 7,0 e 10g/min. Com base nos resultados obti'" consta-

tou-se que há uma influência significativa da vazào do cio

ro, para os níveis de vazão estudados, sobre a porcentagem

de ZrOí reagido. Posteriormente, outros testes foram efetua

dos para vazão de 12g/min., não sendo observado uma influên

cia significativa da vazão de cloro entre 10 e 12g/min. Em

função deste resultado, o valor de 10g/min. foi adotado nos

demais ensaios. A Pigura 5 apresenta os resultados experi-

mentais relacionando vazão e rendimento da reação de clora

ção.

As curvas cinéticas das reações de c'oração em ter-

mos de porcentagem de ZrO, versus tempo nas temperaturas de

700°C e 4e 900°C com 30% de carbono, são mostradas na Figu-

ra 6. Observa-se nesta figura que a cinética de formação de

ZrCl, a 900oc é maior que a obtida na temperatura de 700°C.

Pode-se observar também que a cloração do ZrO» diminui pro-

gressivamente a partir de 90 minutos de reação. Atribui-se

esse fato â presença maior de finos do que pelotas, dificul

tando os canais preferenciais do gás cloro e consequentemen

te o progresso da reação. Portanto, verificou-se ser 90 mi-

nutos o tempo suficiente onde o máximo de rendimento da rea

ção fosse obtido para clorar 1200 gramas de pelotas nos dia

metros entre 9 e 12mm e na concepção projetada do reator de

cloração.

Avaliou-se a influência da porcentagem do agente re-

dutor no rendimento da reação de cloração, A Pigura 7 *pre

«enta os resultados obtidos da influência da porcentagem do
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agente redutor de 20, 30 e 40% para as temperaturas de 700,

800 e 900°C e tempo de 90 minutos de reação. Verificou-se

com o aumento da porcentagem do agente redutor, aumenta o

rendimento da reação. Notou-se que, para um teor de 20% •

temperatura de 700OC, o rendimento da reação foi baixo. Um

aumento considerável foi observado para porcentagens acima

de 30% de agente redutor e temperaturas acima de 800°C. Ob-

servou-se que quando a porcentagem do agente redutor é de

40%, a influência de temperatura não é tão significativa,in

dicando pois a maior tendência de equilíbrio entre a tempe-

ratura e o agente redutor.

A análise química do material condensado (ZrCl*) é

apresentada na Tabela IV.

V. CONCLUSÕES

- O rendimento da reação de cloração de ZrO, aumenta com o

aumento da temperatura de 700 a 900°C e com o aumento do

teor de carbono de 20 a 40%.

- Os resultados experimentais mostraram que o rendimento da

reação não atingiu níveis satisfatórios para temperaturas

de operação inferiores a 700°C e para porcentagem de car-

bono abaixo de 20%.

- Há uma influência significativa da vazão do cloro na fai-

xa de 5,5 a 10g/min. na porcentagem de ZrO, reagido. A

partir de 10g/min. esta influência foi praticamente des-

prezível,

- As melhores condições de operação de cloração de ZrO» em

presença de grafita para o tempo de 90 min. e pelotas de

diâmetro entre 9 e 12nuvi foram:

. temperat irai 900°C

. vazão de cloro» 10g/min.

. agente redutor: 40% de carbono
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TABELA I

ANALISES QUÍMICAS DO OXIDO DE ZIRCÔNIO E DA GRAFITA

ELEMENTOS

B

P

Fe

Ni

Zn

S i

Al

Mn

Mg

Pb

Sn

Bi

Cu

Na

Ti

Hf

Cd

CO

Cr

MO

ZrO2 CERÂMICO
TEOR (ppm)

< 0 , 4

<40

<10

<2

<20

100

<20

<1

<2

< 2 , 5

<1

< 2 , 5

1

<30

500

20.000

-

-

-

-

GRAFITA
TEOR (ppm)

-4

-

10.000

-40

- 5 0

-400

-180

20

25

-

-

-

-

-50

-35

-

0,5

.20

.15

-2
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TABELA II

CARACTERÍSTICAS FÍSICAS DO OXIDO DE ZIRCÔNIO E GRAFITA

MATERIAL CARACTERÍSTICAS RESULTADOS

diâmetro médio da
partícula

7,4|im

superfície específica 6,6ral/g

diâmetro médio da

partícula

6,8|im

superfície específica 4,5ma/g
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TABELA IV

RESULTADOS DA ANALISE QUÍMICA DO MATERIAL CONDENSADO (ZrClk)

ELEMENTOS

B

P

Fe

Cr

Ni

Zn

Si

Al

Mn

Pb

Sn

Bi

Cu

Na

Hf

TEOR(ppm)

-3

-200

31.100

-100

-75

-80

1.400

1.400

-25

10

-4

2,5

-100

-350

-20.000
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(5) C • COi j 2CO

figura 2 - variação da energia livre de reaçio (*O«) «m
função da temperatura.
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