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ESTUDO DA QOBTENGAO DE TETRACLORETC DE ZIRCONIO POR

CLORACED DO OXIDO

Emilia Satoshl Miyamaru Seo

RESTMOD

Apresenta-se, nesta trabalho, os estudos rea
lizados para a obtengao de tetracloreto de zirednio, por meic da
cloragac do oxido de zirednie puro usando tetracloreto de carbe

ng & por cloragao de pastilhas de misturas 6xido de ziroSnio com

carbono.,

Para ¢ desenvolvimento deste trabalho usou-
~5e Oxide de zircinic apresentande diametro médio de 5,80 e area
superficial de 4,66 m’/g ¢ estudaram-se os varios fatores gue

influem na cleoragao.

Com o uso de tetracloretec de carbono verifi
cou-se que o rendimento da cloragac aumenta com a elevagao da
temperatura no intervalo de 450 a 750°C. A vazdo do tetracloreto

de carbono vapor escolhida fol de 1,50L/min,

Para a cloragac da mistura oxide de zircd
hio-~carbonc, o estudo foi realizadeo em temperaturas mais eleva
das, de 700 a 850°C, e a vazao do gis cloro fol de 0,50L/tuin.

7 - §
e llr:



Tanto para Oxido de zirconio puro como para
a migtura Sxido de zircdnio-carbono foi estudada a cloragac em
funcdo do tempo de reagdc para dliferentes temperaturas e foram
determinadas as constantes de velocidade de cloragao, as ener
gias de ativagao, a ordem de reagac em relagac a concentragio

fdos gages (CC1, e Cf;) e aoc tecr de carbono na pastilha.
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STUDY OF THE PRODUCTICH ©OF ZIRCONIUM TETRACHLORIDE

BY CHLORINATION OF ITS OQXIDE

Emilia Satoshi Miyamaru Seo

ABSTRACT

This work describes the studies carried cout on the production of
zirconium tetrachloride by chlorination of pure zirconium oxide
with (&) carbon tetrachloride and (b} chlorine in the  presence

of carbon.

Zirconium oxide with an average diameter of 5.8u and a gurface
area of 4.66 m®/g has been used in this research work and several

factors affecting chlorination have been examined.

In the process of chlorination with carbon tetrachloride 1t has
baen determined that chlorinaticn efficlency increases with thoe
rise in temperature at intervals between 450 and 750°C. The flow

of the carbon tetrachleride wvapour was 1.50L/min.

For the zirgonium oxide chlorination in the prezence of carbon,
the study has been carried out at higher temperatures of 700 to
850°C and the flowrate of the chlorine gas used In the process

wags 0.50L/min,



Pure zirconium oxide chlorination as well as zirconium oxide-
-carbon misture chlorination have been studlied in connectionwith
the time of reaction at different temperatures and the apparent
rate constant, the activation energies, the order of reaction in
relation to the concentration of the gases {CCR, and Cf:) and

the content of carbon Ain the pellet have all been determined.
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OBJETIVO

Este trabalhe tem comg objetivo estudar o
processo de cloragioc do Oxido de zircdnio puro e de sua mistura
com carbono, usando-se CCf, e CL, como agentes de cloragao. Pro
curar-se-% fazer a comparagao dos resultados para todas as wvaria

vels na nhtenqio do tetracloreta de zirconie anildro.

Faz parte ainda do objetivo o dimensionamen
to e a construgioc do eguipamento de cloragao, em escala laborato

rial.



carITULD I

INTRODUGAD

Os processos para ohtencac de 2zirconic e de
seus conpostos tém sido amplamente explorados, mas continuam sen
do objeto de grande interesse devido as dificuldades para a preo
dugdc de zirednio puro dada a grande semelhanga de comportamento
com ¢ hifnio, bem come devido ds suwas aplicagdes cujo interesse

estia em crescente desenvolvimento.

A malor aplicagao do zircdnio e de suas 11
gas estd na tecnologia nuclear onde s3c usados como material de
revestimento e como suporte de elementos combustiveis, tubos de

pressac e suportes do niicleo do reater.

Qutra aplicacao do zirconio esta na indus

tria quimica, nos trocadores de calor e nos reatores gquimicos.

A aplicagdo do Oxido de zirconio € também im

portante nas manufaturas de materiais ceramicos e refratarios.

Uma revisac bastante detalhada sobre as inid

meras aplicagdoes de zirconio e de seus compostos &  apresentada



(1) o ge oxapa (%) .

nos trabalhos de IHA

Na tecnologia nuclear, por ser exigido ziy

conic em grauw de pureza sempre maior, em vistza dos fins a gue se

destina, os métodos para purificagao desse elemento foram s5a

‘aprimorando no sentido de obtengido do metal de elevada pureza,

com a eliminagio dos elementos de elevada secgao de chogue para
{17}

absorgdc de néutrons. Inclui-se ai o hdfnio, (o, = 103b} , cu

jo teor no zirconic ndo deve ultrapassar 100ppm(*} .

Resolveu-se estudar neste trabalhe a primei
ra fase do processo para produgdo do zircdnic, que & a cloragao

de &xido para obtengac do tetracloreto de zirednio.

Esse estudo consistin em desenvolver o pro
cesso de cloragao de oxido de zirednio purc e de sua mistura com
carbono, usande como agentes de cloragac, o tetracloreto de car

bono e clorg.

Varies trabalhos sio apresentados para a cle

ragio do Oxido de zircdnio bem como de seus minérios. O'REILLY e

{25}

colaboradores estudaram a cloragdo do 6xido de zircSnic na

presenga de carbono com cloro, em func3o de viarios parametros,

tais como temperatura, tempo de cloragdoc e vazao do gas  cloro.

{16}

LANDSBERG e colaboradores também estudaram a cloragdo de

Sxido de zircdnio na presenga de carbono e de monoxido de ecarbo
nc e concluiram gue com ¢ monoxido de carbono pode-se operar em
temperaturas maisbailxas do gue com o carbono. Mals recentemente
(3}

BICEROLU & GAUVIN verlficaram a influéncia da temperatura, da



concentracao do gis cloro, do teor de carbono e do tempe na clg

ragdc do Oxido de zircbnic na presenga de carbono.

Relativamente & obtengao de tetracloreto de
zirconio a partir de minerais merecem ser citados os  trabalhos
de MANIEH e colaboradores (2n) e MANTIEH e SPINKIZI]. Esses pes
guisadores estudaram as condigoes dtimas para a cloragac da zix
conita. Qutro trabalho hastante interessante sobre o aproveita
mento do zirconio contido ne caldasito foi apresentado por
campos 7,

Nos trabalhos mencicnados fol verificado gue
virios fatores influem na cloragdo e um estudo critice dos méto
dos empregados atraveés dos resultados obtidos & muito  diffecil.
Diante desse fato julgou-se extremamente importante examinar agui
esgas variiveis inerentes a obtengac do tektracloreto de 2ircd

nio, wigando estabalecer as condigdes adeguadas para operagao do

PYrocCes580.

No caso, as condigoes de temperatura, tempo
de cloragdac e concentragao dos reagentes adegquadas para a clora
¢ao foram estudadas em escala laboratorial usande um forno clora
dor horizontal. Os resultados cbtidos neste estudc estaoc apresen

tados no Capitule 1IV.

Serag aprasentadas no Capitulo IT algumas
consideragBes sobre os processos de cloragdo e sobre o elemento

zirednio e seus compostos.



caPTITULO TI

CONSIDERACDES GERAIS

IL.1. HISTORICO DO ELEMENTO ZIRCONIO

A descoberta do elemento zirconio, perten
cente & classe dos elementos de transigao de subgrupo IV-B, na

- - L
classificacac periddica, deve-sc a KLAPRDTH[ IEm 1789,

KLAPROTH analisando o mineral zireao prove
niente do Ceildc pdde isolar cerca de 68% do &xido de zircdnio
gue se diferencia essencialmente quanto &s propriedades de ou
tros Oxldos conhecides, o qual foi denominade de terra zircd

nia.

Maic tarde, KLAPROTH verificou tambemn nos
minédriocs da Franga, a presenca de um &xido idéntico ac de zirc@
nioc ja isolado, quando fol estabelecida a identidade do mineral
analisade de zircas (epnhecide como zirconita) ou seja, silica

te de zirednlo, 2rs5io.,.

BERZELIUS{“} obteve, pela primeira vez em

1824, o zirconic metilico, provavelmente bastante lmpurificado,

___I__”___.,._.-.---—-"'
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fazende a redugdo de fluorzirconato de potassio com sddio,

BERZELIUS julgara inicialmente ser o zircd
nio um elemento trivalente, pela semelhanca de seu oxide com a
alumina atribuindo-lhe a formula Erzﬂgta}. Em 1826, determinaou-

—-5& a massa atdomica do zirconie encontrande a wvalor 89,46,

A tetravaléncia do zirconio fol mais tarde
verificada por DEVILLE e TRQOST (1857) por nelc da medida de
densidade de vapor do Zrli., e por ROSE (1853), pela verifica
cdo do lsomorfismo dos dioxidos de titdnio, de silicic e de zir
cﬁniofﬁ}.

¥m 18565, rroosT 2*) fazendo a reducio de
cloreto de zircinic com sddio, maénﬁsio e fluoretos duplos, ob
teve também um metal impurc gue nao possuia propriedades de ma

leabllidade ou ductilidade e resigténcia a corresao.

Saomente em 1%14, LELY e HAMRBRURCEE, na Ale
manha, obtiveram pela primeira vez, zircdnlo razoavelmente pu

. L - - - “ .23
ra & dictil pela redugao de cloreto de ziroeonioc com sadic;{ »23) .

Em 1925,.a tecnologlia do zirconio teve avan
go bastante significativo. Isfto se deve aos trabhalhos de VAN
ARKEL e de BOER que cbtiveram zircOnic pela dissociagaoc térmica
do lodeto de zlrconleo no estado vapor, por melo do experimento
realizado a vacuo com um filamento inpcandescente de tungste

nio[:ﬂ,la}

-
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(11} )
HEVESY e COSTER , em 1922, descobriram
por espectrocospia de raiog-x do zircdo, novas linhas  caracte
risticas do elemento de nimerc atdmico 72. Um ano depois, esses

pesquisadores anunciaram esse elemento de nimerc atomico 12,

identificando-o como sendo o hafnio.

Apos a descoberta do hafnio e a wverificagao
da enorwe similaridade de comportamento desse elemento com o
zircOnio foram efetuados muitos estudos visando estabelecer me
todos de separagao destes dols metais e purificagdo dos respec
tivos compostos.,

{23}
VON ZEPPELIN

; aperfeigoando ¢ método de
senvolvido por TROQST, produziu zirednio pela redugao da mistu
ra de cloreto de zircbnio e de cloreto de sédio mOr  magnesioc.
Esse processo apresentou um rendimentc elevado, porém o metal
produzide era friagil por conter alto teor de oxigénic, resultan
te da hidrdlise do cloreto de zirconio.

Em 1945, ALNUTT e SCHEER'')

apresentaram um
trabalho resumido sobre a produgao de zirconio metalico pela re
dugan de seu dxidao por caleio e posterior refinamento do metal

pelo processo VAN ARKEL e DE BORR.

Nio sendo possivel obter zircdnio por via
Gmida com menos de 1% de oxigénia, gue tornam o metal gquebradi
o, KROLL e colaboraﬂores{ls} apresentaram uma alternativa de
empregar apenas o c¢loreto de zlrcGnio ne estade de vapor em con

tacto ecam 0 redutor em atmosfera neutra. Hesse processo o0 vapor



de cloreto de zircdnio reage exotermicamente com magnésic fun

dido, em atmosfera de helio ou argdnio purn, segqunde a rea
QEG{ID}.
- 2 o
Zrciu{g] + EHg{H EMgCEz{“ + Zr (s)
aﬂ"llEGK = -78,6 Kcal,

onde os Indices g, £ & s significam, respectivamente,
os compostos nos estados gasoso, lIguido e s&lido. 0 AH® & o ca

lor de reagao.

Qs resultados cobtldos por KROLL e ceolabora
dores foram tao interessantes gue o processo foi depeis testade
em escala relativamente grande, de cerca de 40kg de zirconio por

cicle.

0 processo KROLL para obtengao de =zircodnio
metalico acha-se descrito pormenorizadamente no trabalho de San
tostzg}.

.-f..

e

0

I1.2. COMPOSTOS DE ZIRCONIO

Os compostos de zircdOnio tetravalente  sao0
de maior importidncia pratica. Os compostos de zirconio com va
lencias menores sac instiveis e pac foram estudados adeguadamen

te,
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Didxido de Zircdnic: A literatura'’>’ indi

ca a existéneia de cinco tipos de Gxidos de ziretnieo (Zr0, 2Zr;0;,
ZrQs:, Zrz0; e Zr0,), porém, destes, somente o didoxido de zireo

nic {zirconia)l se encontra sob forma estavel.

0 dioxido de zircbnio &€ encontrado em +rés
modificagdes cristalinas: monoclinica (baddeleyital que &€ esta
vel acima de 1000°C; tetragonal c¢uja estabilidade esta entre
1000 e 1300°C e clibica gque &€ estivel acima de 1%00°C. © &xido pu
ro funde em aproximadamente 29007C e entra em ebuligido  proximo
de 4300"[!{‘}. Qcorre na natureZza ¢omo baddeleyita, na qual cerca

{11)

de 95,2% sac de uma mistura de oxidos de zircdnic e de hafnic

0 didxide de zircOnio & preparado em larga-
escala pelas indlistrias para aplicagao come Oxido ou como Ccompos -
to intermedidrio na preparagao da esponja de zircdnic metalico.

Comumente , na indiistria, ¢ Sxido de zirconio & preparade por dg}g:

composigdo do zircHo, por aguecimento com carbono a 1400°C em um

forno elétrico ou por calcinagdo do sulfato iazircaniDZrESUulzJ

(329)

4H: 0 . Em escala laboratorial tanto dibdxido de zirconic come @ .

o didxido de hdfnio sdo produzidos pela calcinagio de seus hidrd.'

{ 33§ } , ‘.-"I T

xidos ou de seus sals, como sulfateos, nitratos e oxicloretos .

0 Oxido de zirconio e de hafnio apresentam

(19)

as seguintes propriedades fisicas H
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Bropriedades ZrD. HEfO,
PﬂntO dE quEG [K] & N & § 4 5 4 N N N 4 NS EEEEK 25-.”:' A N EEREELE] EB‘DU
Pﬂntﬂ dE Ebuligaﬂ {KJ T T E R E R Y 4548 R 54{)[]
Calor de formagao (Kcal/mol) ...eaua. -262,3 .onuiue -273,6
Indice de Refragaoc

MDnDcl]‘:nlcﬂ H o & B d & & Jd & F & B & B & 2'15 _—

TEtragﬂﬂal 4 % # & # & d 4 & &Ad A FE Ea }2'15 —

Coeficiente de expansac (°C-?)
Monoclinicd teeuivesansavnas 7x10-%...... 5,8x10-°

Tetragomnal «,.evecessasansa 12, Bx107%,,.. _-

0 alto ponto de fusac e alto indice de refra
¢a0, bem como balxo coeficiente de expansido tornam ¢ Zr0; um im
portante material refrataric, usado como opacificante e isolante

ceramico. o

Haletos de Zirconio

&} Tetracloreto de Zirconio: QO tetracloreto

de zircdOnlo, de especial interesse para nds, pode ser preparado
pela cloragaoc da mistura de zircao (Zr5i0.,) com carbono, clora
gao do carbeto de zircbnio (ZrC) ou pela cloragao direta do dio
xido de zirconio na presenga de carbono. Os métedos de  prepara
¢ao de tetracloreto de zircdnio serdo descritos  detalhadamente

neste Caplitulo em II.4.

0 tetracloreto de zircSnie & um sdlido bren

co que sublima em baixa temperatura. £ um sal muito higroscfpico
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gue pode ser hidrolizado em solugdes aquosas, formande-se oxiclo

reto de zirctnio (Z2rOCL;). Reage com metais alcalinos e alecali
(11}

no~terrosos a 8007C reduzindo-se ao zirconio metalico

~ 4}
Algumas propriedades do 2rC¢, sac apresentadas a seguir:{ )

Propriedades

Massa melecular .o ivrrnnssuararssasansssssssemrennns 233,05
Ponto de Fusdao {90) .ci.ieiiiiiraniinnannnnsinnananna 437
Ponto de Sublimagdo (°C) ..icucvieiinnreranuneannasns 331
Calor de formagao (Kcal/mol) ...viviveceinstnnaanrran 231,9
Energia livre de formagic a 25°C {Kcal/mol} ..ic.eenn. -209
Calor de Sublimaclo (Kcal/mol) .. .evveenvecnvononaren 25,1
Entropia de Sublimacdo {(Kcal/mol) ...iuiiiviivinnansns 41,9

0 ZrCk, € insclilvel em solventes covalenfes
que nao contém atomos de oxigénio ou atomos de nitrogénio  tais
como benzeng, tetracloreto de carbono e dissulfeto de carbonog e
golilvel em agua, alcool, &ter, formaldeido, acetona, piridina,

i
oxlieloretn fosforoso & digxido de enxéfre( ].

h) Tetracloreto de Hafnio: O tetraclereto de

hifnic (HfCR,) pode ser preparado de modo anflogo 4 obtengio do

ZrC,, por exemplo, por aguecimento de carbeto de hafnioc com va

pores de cloro a 2509¢t

¢) Sdo canhecidos tamhém os tetrabrometos,

tetraiodetos e tetrafluoretos de zircdnio e thniG{ln'ag}.
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Hidroxidos: O hidrdxido de zircdnio pode ser

obtldo por meio da precipitagac das solugdes de zircbnio, com
hidroxido de amdnio. Esse hidroxide apresenta aspecto gelatinoso
e a presenga de complexantes como tartarato ou citrato previne a

precipitagac,

0 hidréxide de hafnio & andlogo ao do zirednio,

em suas propriedades e pode ser obtido da mesma maneira.

Zirconatos: Os zirconateos sao insolliveis em

agua e poden ser preparados por melo da fusao de oxido de =zirco
nio com hidrdéxidos alcalinos on carbonatos de s6dio ou potas

510{35].

Carbetogs e Nitretos de Zirconio: Os carbetos

de zirconio gdo substdncias refratdrias com propriedades metdli
cas. O ponto de fusaoc do carbete de zirconio & 3530°'C e @ do ni

treto & 2930°¢c(?%?,

0 carbeto & produzido por aguecimente do did

xldo de zircdnioc com carbone, de 1900 a 2000°C, segunde a rea

QEO{”} F

2r0, + 3C =+ ZrC + 200

0 nitretc de zirconio & formado pela reagdo

do nitrogénic com o zircHnio em pd entre 800 e 1000°C, ou ainda,

- - - 1%
reagindo gas amonia com tetracloreto de zirconio{ J.
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Qutros sais de Zirconio: O sulfato de zirco

nio, uma substincla cristalina branca, & formado guando o Oxido

de zircdnio & aquecido com acido sulfurice concentrado.

0 tetranitrato de zirconioc hidratado & obti
do em solugdes de acido nitrico concentrado em temperatura abaf

xo de lE“C[H}.

I1.3. ESTUDO DAS REACOES DE CLORAGAQ

De um modo geral as rea¢Ses de cloragac po
8
dem ser efetuadas de duas maneiras( 7
a) cloragac direta do metal;

b) cleoragio dos Oxidos.

I1.3.1. CLORAGAO DIRETA DO METAL

A cloragao direta do metal &, sem divida, o
netodo mais usado para preparar cloretos binarieos. O ¢loreto gob
tido & geralmente ¢ mais estlvel e gomente alguns elementos  da
primeira série de transicdo formam cloretos no estade mais eleva

do de oxidacio.

S53o conhecidos varies cloretos obtidos pela
clnragio direta dos meotais tais comp tetracloretos de zirconio e
hifnio, pentacloretos de melibdénie, tantale e nidbio, bem como

ds cloretos dos metais do grupo de platina.
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IT.3.2. CLORAGAD DOS (XIDOS

A cloracdo dos Oxidos tem sido estudada de
talhadamente para os metais de transigae dos grupos IV-B a VII-R

inclusive, porém sdc pouco estudados para os elementos dos de

mais grupos.

E interessante observar que a cloragao  dos
oxidos dos elementos dos primeiros grupos (2r0z, HEOQ, Nb:0s1) »
forma cloretos binarios e a cloragap dos oxidos dos Qltimos gruo

pos (MoQ,, WOz, 050:). forma os oxicloretos correspondentes.

A obtengac dos cloretos & feita na presenga
de um agente redutor e do gas cloro ou outro agente de cloragao,
como o tetracloreto de carbone. O agente redutor carbono & usado
para remover o oxigeénio proveniente do Zr0,, sob a forma de co
ou CO;. 0 astudo termodinamico sohre a necessidade de ze utili
rar o agente redutor & agpresentado no trabalho de VASILENKO e

(33)

colaboradores .

IT1.3.3. AGENTES REDUIORES E CLORADDRES

Varios materlais carboniferos tals como co
gue, negro de fumo, grafita, bem como o mondxido de carbono, po
dem ser utilizados no processo de ¢loracg@o como agentes reduto

res.
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conforme BICEROLU e GaUVIN'®), para a clora

gao do oxido de zirconio, os agentes redutores <ogue e © negro
de fumoc ndo apresentam resultados satisfatdrios devido a sua du

reza. A grafita devido a sua propriedade lubrificante melhora a

compactagdc das particulas de didxido de zircOnio.

0s agentes redutores convonlentes para a clo
racio nao devem conter hidrogénic para evitar a formagao da agua,
como subproduto, gue por sua vez reagiria com o produto final

(2rCf,) no proprio eguipamento de cloragdo.

0 carbons para essa finalidade & utilizado
na sua forma pura e & facilmente manuseavel, sendo por issc, mui

to usado nas aplicagoes industriais,

0 monoxido de carbono reguer culdados espe
cliais ne seu manuseio dada a sua toxicidade, e alem disso, davi
do 3 sua baika temperatura critica, ele deve ser transportado co

mo gas.

8dg também conhecidos wvarios compostos gue
funcionam como agentes cloradores. Exemplos sao o  tetracloreto
de carbono & o cloreto de tionila. @ cloreto de alumfnio anidro

pode ser usado também como agente clorador.

0 tetracloreto de carbono, em elevadas tempe
raturas, & um agente clorador multo poderoso para og oxidos dos
metails de transigac. Freglientemente tem-se a formagac do  fosge

nig {COCt:) como produto intermediario.
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0 cloreto de tionila &€ um agente clorador mo
derado e, fregtlentemente, o produte final € um oxicloreto. Uma
vantagen importante do uso do cloreto de tionila & a nac necessi
dade de se eliminar a umidade, pois o cloreto de tionila reagc
com a agua e os produtes da reagac, sendo voliteis, szo facilmen

te removidos.

I1.3.4. MECANISMO DE CLORACAO DF OXIDOS NA PRESENCA DE CARBONO

As reagoes gue ocorrem na cloragao do  ZrQ,

- 12
na presenga de carbono 53-::1"r }:

Zrils {s) -+ CEE]’ + ECEz{g} “+ FrCiy {g} +-CGg [g} (IT.1.)
ZrOz (g +2C0 )+ 20z gy + 2rChe (o0 + 2005 () (11.3.)

onde os Indices s e g representam os compostos nas formas sdlida

e gasosa, respectivamoente.

A reagao (II,3.) & a soma das reagoes (II.1)

e (IT.2).

Essas reagdes sdo heterogéneas do tipo s6li

do-gas e portanto, podem ocorrer os seguintes passos:

1) pifusdo dos reagentes gasosos na superficie do sdlido;

2) Adsorgdo dos gases na superficie do sdlido;
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3) Reagdao quimica na superficie solida;
4) Dessorgdo dos produtos gasosos da superficie do solido reagen
te;

5) Difusdo do produto liberade da superficie para a fase gasosa.

A fase mais lenta & a que determina a veleoci

dade total da reagdo.

{z5) {20)

O'REILLY & colaboradores e O'REILLY
estudaram a cindtica de cloragac de didxido &= zircdnio nma  pre
senga de carbono, para estudar o mecanismo das reagdes.

{2%)

O'REILLY apresenta os seguintes mecanis

mos:

1} O &6xido do metal primeiro reage com o cloro, formando cloreto
do metal e oxigenio, sendo o oxigenic gerado consumido  pelo
carbono;

2} O oxldo do metal & primeiro reduzido pele carbono formando os
carbetos correspondentes, ou o Oxido de menor estado de oxida

- ¢ao, o qual reage rapidamente com o cloro;

3} © cloro forma primeire um composto c¢lorador com o carbono, o
gqual. reage com o gxido dGImetal;

4} 0 cloro & primeiro quimissorvideo sobre a superficie do &Oxldo
e a energia liberada pela formagdo da ligagio metal-cloro é
suficiente para permitir que os atomos de oxigénic escapem &
sejam consumidos pelas particulas de carbono. O cloreto do me
tal e o mondxido de carbono s3ag, portanto, formados simultanea

mente .,
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It.4. METODOS PARA PREFARACAO DO TETRACLORETD DE ZIRCONIO

Q0 tetracloretoc de zirconio pode ser prepara
do de duas maneiras: por cloragac de carbeto ou da nitreto e por
cloragio do Oxido de zirconio puro na presenga de carbono. A clo
racao de minerais como o zircan ¢ a bhaddeleyita ou a sua clora
gao na presenca de carbono leva 3 produgdo de tetracloreto de

zirconio de grau técnico.

Ir.4.1. CLORACAC DO CARBETO OU NITRETO DE ZIRCONIO

0 carbeto e o nitrete de zirconio podem

ser produzidos em forno elitrico, fazendo a redugdo do mineral

zircdo ou do oOxido de zircdnio com o carbonco, segundo as rea
9595‘3*’=
Zr0s + 3C + ExrC + 2C0 (II.4.)
5i0, + € + 510 + Q0 (I1.5.}
Zros: + 3N -+ ZrN + 2NO (I1.6.}

A& segulr a cloragao do carbeto & Trealizada
em um forno aquecido por meio de uma resistencia a uma temperatu

- LR
ra entre 350 e 450°'C, conforme as reagccs[ s

ZrC + 2C4. + ZrCe, + £ + 202 HEcal {(Ir.7.)

ZrN + 2CL; =+ Z2rCR, + “—]'-— H: + 180 Keal (rr.a.)
2
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0 cloreto de zircdnio & geparado dos outros

produtos come SiCf, e TiCLs por volatilizagao.

0 custo do zirconio produzido por cloragzao
do carbeto & malor gque aquele produzido pela cloracac da mistura
zircao-carvao. Contudo o processo apresenta vantagens da baixa
temperatura de clorag¢io, simplicidade de operagao e produgao do
cloreto de alta pureza.

STEPHENS e MORRISon'**!

descrevam  resumida .
mente o processo de cloragac de carbeto ou nitreto a partir do

mineral 2ircao.

Outro trabalho sobre a cloragac do  carbeto
de zirconio & apresentado por DREEKHOV eICGlaboradﬂrEsiz?]. Nele
08 pesguisadores examinaram a cinetica éa cloragao do carbeto de -
zircbnio e cobservaram ¢ue a velocidade de reagac era controlada
pela reagao quimlca na superficie externa do 2rC e por difusao
do ¢loreo atravég dos microporos de 2rC em temperaturas entre 450

e 550°C. -~-};i"'

(21)

No processo KROLL-{USBM o tetracloreto
de zircdnio obtido por cloragao de carbeto & reduzido por magng
sio, Em sequida & feita uma destilacdo seletiva para eliminar o

clereto de magnésic e magnésio metilico, para obtengao do zircd

nio porosc de forma espnnjnﬁé-
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II.4.2. CLORAGAC DO OXIDO DE ZIRCONIO PURO EM PRESENGA DE  CAR

BONG

As princivais reacoes envolvidas na cloragao
do Zr0: compactado com carbeno sac as (iI.l), (II.2} e {II.3)

apresentadas no item II.3.4.

0 estudo termodindmico para a ocorréncia das

reagdes (IT.1) a (II.3) serd apresentado no item II.S5.

A cloracdco & realizada num forno de camara
de raeagao vertical carregado com pastilhas de Sxide de zirconio

- misturado com o carbono.

A carga geralmente contem 81% de Zro:, 14,5%

carbono e 4,5% de dextrina, gue serve como material aglutinan
e (1),

2 cloragao € felta no intervalo de §00 a
__E,ﬂ—ﬁ'uc{”] .

Recentemente esse metodo tem sido usado para
produzir grandes guantidades de cloreto de zirconic, a partir do
dxido de zirconio guimicamente purc, transformado em segulda no

metal.

& cloragdo direta do 6xido puro apresenta me
nor dificuldade que a cloragac do zircido ou da baddeleyita. o

dixide & facllmente levado a uma granulometria de 200"mesh™, € a
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ausencia da sllica evita o grande consume de cloro e a contamina

- {33)
gcaoc do produio .

33
STEPHENS e GILBERT{ )

apresentam a  teoria
e o estudo termodin@mico das reagoes gque ocorrem ha producac de
tetraclorete de zirconio anidre pela cloragao direta de uma mis
tura de oOxido de zircdnio com carbono. Apresentam também a  des
cricac e a operagao dos equipamentos para produgac deste compos
to.

{1s)

LANDSBERG e colaboradores estudaram a
cloragao do didxido de zircbnic com cloro na auséncia de carbono
a uma temperatura de 1000°C e tamb&m usando carbone e monoxido

no e didxidec de zircdnio para produzir tetracloreto de _zircHnio

pode ser realizada a uma temperatura mais balxa que aguela regue

rida pela reagio entre cloro, carbono e dibxido de zircdnio. Es
tes pesguisadores explicam que usando o mondxido de carbono gaso
so, em vez de carbono sdlido, a superficie deo dioxido de zircd
nio susceptivel 3 reacdo & aumentada porque o reagente gagosc en

tra em contacto com todas as porgdes do dxido s6lido.

Varios trabalhos sobre o estudo cingtlico da
cloragac do dioxido de zircdnlo sdo descritos na literatura,

{2%)

O'REILLY e colaboradores estudaram a cinétlca da cloragao do
Bxido de zircinio em um leito estltico na presenga de carbono e,
mais recentemente, BICERCOLU e GAU?INIS} estudaram a cinetica da
cloragao das pastilhas compactadas de dioxido de zircOnic e car

bono, -numa temperatura entre 1400 a 1%50K. Seus resultados expe
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rimentais permitiram selecionar as condigoes otimas com  respeil
to ao tipo de reator, temperatura e teor de carbono para um pro

cesso industrial.

Além dos dois métodos para a cloragao com
clorc jA mencionados existe o método de cloracao deo oxido com te
tracloreto de carbono. Esse método apresenta algumas possibilida
des tedricas atraentes, embora trabalhos de aplicagdo pratica se
jam muite escassos. O problema de intimizar tetracloretoc de car
bono com didoxido de zircdnio a um temperatura de reagao de apro
ximadamente 560°C sem a transformacido e decomposigao térmica do
CC4y a COCEz, €, CL:, C2Cis & outros compostos, & o maior obsti

f19)}

culo deste processo

Na cloragao direta de Zr0, com CC&, a 550%C

tem-se ccmo produte o ZrCRky de cor cinza escura, com odor orga
- L1 ] - ] 4

nico caracteristico devido a decomposigao extensiva do CCiu{ }.

II1.4.3. CLORACEO DE ZIRCAC OU BADDRLEYITA NA PRESENCA DE CARRO

N{

A cloragdo do mineral zircao ou baddeleylta
pode ser feita no intervalo de temperatura entre %00 e  1000%C,
com velocidade de reagdc relativamente alta.

(33)

A reagao principal &

Zr5i0, + 4Ci. + 4C -+ ZrxrCR, + SiCL, + 420 {(II.9.)
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Neste processo inicialmente sac confecciona
das pastilhas a partir de uma mistura de mineric pulverizado,car

bono e material aglomerante [(melaco).

Estas pastilhas sac aguccidas cm um forno de
tijolos refratdrios a uma temperatura entre 800 e 200°C. Apds es
te tratamento, as pastilhas sao transferidas para outro reator a
uma temperatura de 800 a 1000°C para a cloragaoc propriamente di

ta.

A diferenga entre a temperatura de wvolatili
zagdo do tetracloreto de zircdnio (330°C) e a temperatura de ehbu
ligao de 5iCl. (58°C) permite a condensagac de cloreto de zircd
nio nos condensadeores primarios gue sao mantidos a uma temperatu
ra de 150 a 180°C & a condensagdo do cloreto de silfcio nos con
densadores secundirios gue s3o mantldos a uma temperatura de

-10%cC.

Entretanto, o cloreto de zircdnio  preduzido
por este processo & contaminado com s¥lica gue se forma pela in
teragac do 8iCR, com a umidade e com o oxigénio gue pode  estar
prescnte no forno. Do meswmo modo o cloreto de zircbnio pode con

ter algum oxicloreto de zircdnio [ZrDCizltsgl.

a4 cloragac do zircao em presenga do ecarbono

tem sldo usada industrialmente,

Este processc apresenta a desvantagenm de

requerer altas temperaturas, porém apresenta vantagens porgue
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evita 0 pré-tratamcente do concentrado de minerio e além disso se
obtém o tetracloreto de sgilicio (SiCi,) como um sub-praduto.

{21)
MANIEH e SPINK

estudaram as eondigoes
adequadﬁs para a cloragac do zircao na presenga de carbono em
um reator estidtico horizontal e tambem num reator eletrotérmico
de leito fluidizado. Foram estudados 08 seguintes parametros:
temperatura, concentragan de ¢lore, vazao do ¢loro, relagaoc car
bono/zircac e profundidade do leito.

Num outro trabalho HHNIEHE:colabﬂradDrESIEH}
concluiram gque o reator de leito fluidizado aquecido eletrotermi
camente & mais versatil eeficiente para a cloragao do zircaa., Eg
tudando a cinetica da cloragao eles concluiram gue a reagao de
cloragdo & de ordem de zero com respeito 3 concentragao de  clo
;n, indicando gque o gis cloro & fortemente adsarvide nas parcticn
las sblidas e a concentragdo do cloro na fase gasosa ndo afeta a2
velocidade da reacdo.

STEFANYUK e Morozov('?)

estudaram a cloragao
de virlos minerais: leoparita, pirocloreg, zircao e euxinita na
presenga de carbono. Estes pesguisadores estudaram a variagas no
tamanho dos cristals do minério durante a cloragac, bem como &
dependéncia da velocidade de ¢loragao sobre a pressao parcial do
gas cloro. Eles indicam também gque o cloro reage com monoxido de

carbono para formar fosgénio {COCR;), que & o principal  agente

clorador intermediario,
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CAMPOS e calabaradoreaiT} realizando pesgui
sas na Divisao de Materiais do Instituto de Pesguisas e Desenvol
vimento do Centro Técnico Aercespacial - CTA, Sao José dos Cam
pos, SP, sobre o aproveltamento do mineral Caldasito proveniente
de Pogos de Caldas, concluiram gue sua abertura por clcraqﬁﬂ e

vidvel e vantajosa para a produgao de tetracloreto de zirednio.

I1.5. ESTUDO TERMODINAMICO DAS REACOES DE CLORACAD

Uma das aplicagoes da termodinimica & prever
a viabilidade de uma reagao gulmica com base nos valores da  va
riagido de energia livre para todas as reagdes envelvidas. 0 va
lor negativo para a variacao de energla livre {AG) indica gque a

reagac tende a ocorrer.

A energia livre de GIBBS & uma fungao termo

3
dinamica definida por[ }:

G =H - T8 {11.10.)

onde G, H & S8 530 as fungdes energia livre, entalpia e enkropia.

T & a temperatura absoluta.
Para uma temperatura T constante pode-se tevs

AG AH  ~ T AS (rr.11.}
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AH

cnde AG ﬁST raepresentam respectivamante a variaqam da ener

T* T'
gia livre, variagac de entalpia e de entropia a uma temperatura

T.

Na pratica bHp, e ASq sao cvalculados em rela

¢do a uma temperatura de referéncia lgual a 298 K.
Cilculo de #Hy

4H,, pode ser calculada de arordo com a  egua

T
cao de KIRCEHOFF ' 770
AHL = 8H® .+ !T (ACp) AT (I1.12.)
2098

onde ACp & a diferenga entre a capacidade calorifica a  pressdao

constante dos produteos e dos reagentes,

0 valor de ﬁH”ng pode ser calculado pela

equagao:

- L AH";q,4 {(IT.13.)

a . a
8H 299 = T &H 29 Bprod, Teag.

a entalpia do zistema no estado final

(-1

i}
ondes AH 253pr0d.

a entalplia do sistema no estado inicial

o

1}
AH 23 8reag.

AH"255 & 0 calor de reagac

A capacidade calorifica, Cp, depende da tem

peratura e a sua determinagao experimental conduz a expressies
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ajustadas fregqlentemente para a forma:
2
Cp = a+ hT + ¢cT (IT.14.)
onde a, b & ¢ s53ac as constantes.

Os valores de AH?;,, dos compostos hem como

os valores de a, b e ¢, sac tabelados.

Usando-se as eguagdes {(Ir,12,), (I1.13.) e

{I1.14.), os valores de ﬂHT podem ser calculados.

Calculo de ASq

A variagao da entropia 4Sg, a uma temperatu
(12)

ra T, pode ser caleculada pelzs relagio 2
T
AS,, = AS%54s + l R 3 SR (IT.15.)
z98 T
onde A48%;55 = I as“zgaprﬂd_ ~ I as“zgareag_ (I1.16.)

A5%,45 & a variacio da entropia dos  compos

tos, cujos walores sao tabelados.

Substitulndo as equagoes (IT.12.) e (II.15.}

na equagao (I1,11.) tem-se:

{ACD) AT ~ TAS 294 = T Jq _ACp) oy (r7.17.)

293 T

ﬂ.Gl.=ﬂH“=” +C

e
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Utilizando-se os dados termodinimicos das

gubgtincias e as eguagdes acima mencicnadas foram calculados os
valores da variagao da energia livre para as seguintes reagoes

de cloragdo do Oxido de zircbnio:

Zr0z 4y + zcaz{g} > EXChy (g * Oz : {I1.18.)
Zr0z o, + CCLy @ * ZrCh{g} + coz{g} {I1.19.)
Br0z oy +2CCL (g ZrCiy g ¥ zcocnzig} (II.20.)
2roz oy + Cooy + zm.z{g} + ZrCi, (q) + cozl:g} {I1.21.)
Zroztgj + EC{S} + ECEZEQ} - Zrcau{g] + zculg} (1X.22.}
ZrDZ[SI + ZCD[g] + ECEZ(g] - ErCEH{g) + ZCDg{g] (IT.23.}

ohde os Iindices & e g representam o5 compostos nas formas soli

da e gasocsa, respoectivamente.,

0s dados termodinamicos das substancias ubi

lizados no calculeo da energia livre estao no Apendice I.

0s resultados de ﬁGT obtidos para diferentes

temperaturas estdo na Tabela II.l. e representados na Figura II.1,

0s resultados da Tabela IT.1. e Figura IT.1.
mogtram gue a reagdo (II,18.) & termodinamicamente impossivel de
cse realizar, pois os valores de ﬁGT gac posltivos em toda faixa

de temperatura considerada.

Portanto, isto indica gque a ¢loragac do Zr0;

com ¢as cloro & impossivel na auséncia de um agente redutor,
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As demais reagces podem ocorrer, como mag
tram os valores de AGy da Tabela IT.l. ou Figura II.l. Donde po
de-se concluir que e possivel realizar a cloragac do Zr0; na pre
senga de carbong ou usando o tetraclorete de carbono como agente

clorador.

Observando-se as reag¢oes (IT.19.}) e (I1.20.)
para a cloragdo com CC%y pode-se concluir que a reagao (IL.19.) é
mais favordvel em relagdo # reagao (IT.20.), uma vez que na pri
meira se cobhtém o CO; e na segunda COCL;, que alnda tem o poder

de prosseguir a cloragao,

Os resultados da Fiqura IL.l. mostram gque
3 temperatura de 970K as reagoes (II.21,), {I1.22.) e {I1I.23.)

530 competitivas, 1sto &, apresentam 0 mesmo valor para o

-5 Kecal }

mol

i

AGT.{ﬂGQTn

Ainda os resultédﬂs da Figura II.l. mostram
que a reacao {I1.2l.) com a formagao de (0:, predomina em baixas
temperaturas (T < 970K}, comparada com a reagao {I1.22.}, na qual
ocorre a formagao de CO. Para temperaturas malores do que 970K

ocorre o inverso, isto &, a reagao (IT.22.) & a predominante.

0s resultados dos calculos de AGp, obtidos

neate trabalho, sio concordantes com agqueles apresentados pOY

(25) (315)

D'REILLY e colaboradoras ; & por VASILENKC e VOL'SKII
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DOS00 0

pora as reogles de eloragdo de ZrQ, .

D + Xt -+ ZrCh,
Erd, + O, -+ 2rCH,

Irde + WL, +~ IrCl, + 200CE;

Zrd; + CH2CHp -+ IrCh,
Zro,; +20+2048 > IrCi,
EI‘C'; +2ATH2C8 - 21Ty

+ 02
+ Xy

+ 03
+ 20
+ X3

{I1.18)
{I1.319)
{II.29)
(11.21)
{11.22)
(11.22)
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CAPITULO IIIX

PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1. MATERJAIS E APARELHAGEWNS

ITII.1.1. REATGR DE QUARTZO

Para a cloragio do oxido de zircOnio  utili

zou-se um reator de gquartzo confecgionado, de acordo com dese

‘nhos fornecidos por nds, pela Firma Ultra-vidro Comércio e Indils

tria de Vidros e Acessfrios para Laboratdrio Ltda. - SP.

Esse reator consiste das seguintes partas,

come mostram as Figuras III.1. e III.l.a.

" - Um tubo cilindrice de gquartzo de 500mm  de
comprimente e’ 48mm de diametro, com uma
das extremidades fechada e coutra  aberta,

com uma junta esmerllhada do tipo B50/50;

- Um tubo de reagdo de quartzo de 500mm de

comprimento & 29mm de diametre, com duas
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'
|
FOpT BE QUARTZO
TUBG DE REAGRD DE GUARTIO v
TUBD CILINDRICO DE OQUARTIO
TUBG DE WWORG ‘
. ﬁ -_'--_ — - — —— a
_— — L
— .) L—- TudD DE VIORG
*

Figura 1.1 - Exguemo do reotor de quartzo




Figura IIT. Lo - Fotogrofio dos componsntes do rector dé quariza .

Eazolg 1:5
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extremidades abertas, tendc em uma delas

uma junta esmerilhada do tipe B29/32.

Esses tubos de quartzo estao acoplados a tu

bos de vidro que permitem a entrada e a saida de gases.

Na parte central desse reator esta um  pogo
{tubo fechado em uma das extremidades) de quartzo, pelo gqual &
introduzide um termopar de Cromel-Alumel da marca Omeqa, tipo K,

para a medida de temperatura em varias posigoes desse reator,

IIr.x.2. HNavicoLa

Utiltzou-se uma navicula de guartzo de 60mm
de comprimento e 15mm de largura, como reclplente para introdu
zir a'amogtra a ser clorada. Essa navicula com capacidade de cer
ca de 1,09 de Zr0,, possui um aro de quartzo numa das extremida
des, de modo a ser introduzido e retirado do reator com o auxi

1lic de um ganche. A Figura IIX,2 mostra o desenho da navicula.

IIT1.1.3. PRENSA HIDRAULICAZ MANUAL

Usou-se a prensa hidridulica manual fabricada
pela Indiistria Farex, tipo PF-2% jinstalada no Departamento de
Metalurglia Nuclear do IPEN-CNEN/S.P., para a preparagaoc das pas

tilhas de 2ZrQ; ceompactadas com carbeno.



Fiqura 111, 2 - Navlicula

Escala 111
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0 asistema & composto de uma matriz flutuante
contendo um melde de a¢o inox de diadmetro 10mm, fabricade  pela

Industria Vigorelli.

III.1.4. FORNO ELETRICO

Para a calcinagao das pastilhas de Zr0: com
pactadas com carbono e para os experimentos de cloragao utili
zou-se um formo eletrico de forma <¢ilindrica, da marca Fel, cuja
poténcia & 2Kw/220V. E um forno de 300mm de comprimento e  76mm
de dfametro, ligade a um Varlador de Voltagem da marca Varivelt,

tipo VM-230, com capacidade de 12,5 ampéres e 3KVA.

ITI.1.5. CONTROLACOR DE TEMPERATURA

Usou-se um controlador de temperatura  para

25 a 1200%c, da marca Engro, série 6000.
Esse controlador & ligado a um Variadoxr  de

Voltagem € a um termopar Cromel-Alumel para medir a temperatura

no forno.

Ir1.1.6. MULTIMETRC DIGITAL

Para a leitura da temperatura de trabalho no

reator, utilizou-se um multimetro digital da marca Simpson, mode
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lo 461, com precisac de 0,1lmV. Esse multimetro mede a diferenga
de petencial entre as extremidades do termopar. O resultado obti

do em mV¥ & convertido em °C por intermédio de uma tabelal?®),

TII.2. MONTAGEM DOS SISTEMAS DE CLORAGAD

III.2.1. ARRANJO EXPERIMENTAL PARA CLORACEO DO OXIDO DE  ZIRCS-

NIO COM TETERACLORETO DE CARBOGNO

Para a cloragac do 2rQ: com CCisy fol montado

um arranjo experimental constitulido de:

- Reator de guartzo

= Farhno

~ Multimetro digital

- Controlador de temperatura
- Cilindro de gas nitrogénlo
~ Saturador de wvapor CCL,

~ Medidor de vazdo do gas N, {(tubo manométri
oo de Hg)

No esquema da Figura IIT.3 e na  Fotografia
da Figura III.3.a. estd representado o arranjo experimental mon
tado dentro de uma capela com exaustdec, no laboratério do Depar

tamento de Engenharia Quimica do IPEN-CNEN/SP.
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© sistema para cloragac com CCi. gasasc e
composto de um cilindro de gis nitrogénio, um medidor de vazaoc
# um saturador de tetracloreto de carbono vapor,; conforme s

tra a Figura II¥I.3.,b, Esses equipamentos estdo ligados entre si

¢ ao reator de gquartzo por tubos flexiveils de borracha.

0 nitrogenioc gasoso & usado como carregador

do CCR, (vapor) entre o saturador e o reator.

k

IIT.2.2. ARRANJO EXPERIMENTAL UTILIZADO NA CLORACAOD DO OXIDO DE

ZIRCONIO NA PRESENGCA DE CARBONO

0 arranjo experimental para a cloragdo da

Zr0: na presenga de carbonoc estad representado nas Figuras TII.4

¢ FII.4.a. Na Figura III.4 mostra-se o esquema do arranjo experi
mental & na Pigura III.4.a estd a fotografia dos equipamentos
montados no interjor de uma capela com exaustao, no Departamento

de Engenharia Qulmica do IPEN-CKEN/SP,

O esguema da Filgura IITI.4 difere da Figqura
ITII.3, apenas no sistema de entrada do gis clorador. Conforme a

Figura III.4.b esse sistema consiste de:

- ¢llindro de gas clora
= ¢ilindro de gas nitrogénio

= medidor de wazao de gas cloro contendo
"fluorlub”

- medidor de wvazac de gas nitrogenio



Figuro 111.3.b - Sistema pasa geragdo de CCly vapor usodo no claragdo de IrDE
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-~ uma valvula de teflon de trés wvias

L]

I11.3. REAGENTES

IXIT.3.1. OxIp0 DE ZIRCONIQ

Prepararam-3e manualmente esferas magicas de
aproximadamenta 20mm de Aidmetro de hidrdxide de zircdnio, as

guals foram calcinadas a 800°C para obtencido do Sxido.

Usando-s¢ essas amostras de oxido de  zired
nio, os rendimentos de cloragac nac foram reprodutivels devido,
provavelmente, & presenga de umidade na amostra e 3s caracteris

ticas das particulas de 2r0;, que nao foram uniformes.

Assim, preparou-se Oxido de zircdnio a  par
tir da solugao de oxicloreto de zirconio, fornecido pela  NUCLE
MON. Purificoun-se uma solugdo de oxiclorete de zirconio de 5009/,

(v 23, 33, 6, 36) o 2cid0 cloridri

pelo método de cristalizagao
co concentrado. Apds varias recristalizagdes, solubilizaram-se
os crigtais de ZrQOCL: em 3gua destilada. Adiciounou-se solugaoc
de sulfato de amonio de 300g/p, para precipitagac do sulfato de
zircdnio, a uma temperatura de 70 a B0°C. Os cristais de sulfato
@e zircdnie foram digerides, a gquente, com hidrdxido de amdnio,
para pua transformagao em hidroxido de 2irconlo. Este foli calch

nado a 1000°C durante 2 a 3 horas, cobtendo~se 2r0. na forma de

po Eino,



46

Quande se utilizou o 2r0: preparado dessa
forma, os resultados foram reprodutivels para o desenvolvimento

. do trabalho.

0 dxldo de zirconio utilizado no processo de

cloragac apresentou as segulntes caracteriIsticasa:

- didmetro médic da particula de ZrQ: igual
a 5,8y

— area superficial do pd de Zr0; igual a
4,66 mi/g

As determinagdea do didmetro médioc e da area
superficial do Zr0: foram realizadaas no Departamento da Metalur
gia Wuclear do IPEN-CNEN/SP, usando a Balanga de Sedimentagao
Sartorius e o Medidor de Area Superficial CG2000, respectivamen

te,
IIT.3.2. GRAFITA

A grafita fol fornecida pela Gracil, de Sao
Paulo, de pureza igqual a 98% de carbono & granulometria de 70
a 200mesh {0,186 a 0,074mm).
IIT.3.3. MELACO

Preparcu-se o melago, aguecendo uma solugdc
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aquosa de aglicar a 70% durante cerca de 30 minutos. Obteve-se o

caramalo de agiicar de cor amarela.
III.3.4, GASES
CLORC - de 95%,90% de pureza, 0,001% de umida

de, fornecido pela Indistria Sabari,

contido em um cilindroa de S0kg.
NITROGENIO - de 99,95% de pureza e Sppm de

umidade, procedencia White

Martine S.A,
IIY¥.3.5. OUTROS REAGENTES
Os demals reagentes utilizados foram  todos
de grau analitico.
I1Y.4. PROCEDIMENTOS
III.4.1, PROCEDIMENTO PARA CLORACEO DE OXIDO DE ZIRCONIO COM

TETRACLORETCO DE CARBONO

Tomou-se cerca de 1,0q de Zr0: em uma navi

oula e calcinou-se a 1000°C em mufla por duas horas, até obter
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massa constanta,

A sagulr accplaram-se os compenentes do rea
tor de quartzo (exceto o tubo externo cilindrico} e colccaram—
-8, no intericr do tubo de reagdo, tampdes de 13 de vidro s en
tre eles uma camada de cloreto de s5dio de aproximadamente um

centImetro, funcionando como um filtro para gases.

Colocou-ge a navicula contendo ampstras de
Zro; calcinado no interior do tubo de reagao e adaptou-se o tubo
externc. Uma vez montado o reator, lewvou a amostra ao forno de
maneira que a navicula se localizasse no centro do mesmo {(Figu

ra IIT1.3).

Para medir a temperatura de reagio com 0
multimetyro digital, uma das extremidades do termopar Cromel-Alu
mel & introduzida no pogo da guartzo até ao centro da navicula e
a outra extrepidade deste tefmnpar em um recipiente contendo ge

lo. Adapton-se © sistema do gids clorador ao reator de guartzo,

Fez-se um pré-aquecimento do sistema com a
passagem Jd0 gds nitrogénio com valvula A aberta e B e € fechadas
(Flgura IIX.3) durante uma hora, para remogac do ar e a secagem

de todec o sistema.

hqueceu-se o sistema até atingir a temperatn
ra de trabalho. Estabilizou-se essa temperatura por meio de um
variador de wvoltagem e de um controlador de temperatura. A tempe

ratura foli mantida constante, com um erro de +3°C durante toda
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a operagdo de cloragac, per melo de um variador de voltagem. Apds
‘atingir a teﬁperatura requerida fechou-se a valvula A e abriram-
-ge as vilvulas B e C (Figura III.3), dando-se o inicio & reagac

de cloragao,

Variou-se o tempo de cloragac de 5 a 60 minu

tos.

0 tetracloreto de zirconio formade fol depo

sitado nas paredes do tubo de reagao.

Decarrido o tempo estabelecido para a clora

gﬁu, fecharam-se as valvulas P e C & em segulda a amostra fol

resfriada sob um fluxo de gas nitrogénio {vialvula A aberta}.

Pesou-se a navicula apds a reagac e determi
nou-se a magpa de Zr0: nao reagida. A massa de Zx0D: reagida (AW}
fol calculada pela diferenga entre massa de ZrQ: inicial ﬂ%zﬁh}
e a magsa de Ir0: residual (W', ., }. O rendimento da cloragao

fol caleculado pela relagao:

AW

X% {IIT.1)

% zro,

I11.4.2. CLORAGRO DE OXIDO DE ZIRCONIO NA PRESENCA DE  CARBONO

A parte experimental do processo de ¢loragao
de oxido de zirconio na presenga de carbono (grafita) constou

essencialmente de tres fases:

e e e m

P - T e piJUuk AREB
iiusHTUIM-' ,
L= o oh
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1II.4.2.1. 12 FASE: PREPARACEC DAS PASTILHAS

A8 pastilhas foram preparadas misturando-se
Oxido de zirctnic com grafita e material aglutinante. Usou-se

mistura de melago de agucar com aleool! etllico como aglutinante.

Para preparagao dessas pastilhas foram usa
das quantidades de oOxido de zirconio e de grafita nas seguintes

relagﬁes molares: 1l:2, l:4, 1:6 & 1:8.

A composigio das misturas e as massas de
Zro; e de grafita utilizadas no preparo das pastilhas estao na

Tabela III.1.

TABELA IIX.1l

Preparagdo de Pastilhas de Zr0, com Grafita

MISTURA i 1 2 3 4
Relagdoc Meolar (Tedrica} 1 . .
{Zr0g :Graf.) “le2 1:4 1:6 1:8
Massa de ZrO:(g)?* 40,000| 4,000 | 4,000 | 4,000
Masza de Grafita(q)®* 7,600} 11,5200 2,320) 3,080

N? de Pastilhas Preparadas 40 4 4 4

(*) As massas de Zr0; e de grafita foram calculadas levando em
consideragao gque o oxido utilizaﬁo npreéﬂnta 1,6% de hafnio,
visto que, em geral, as ocorréncias de minerais zirconlfe
ros contém pequenas gquantidades de Hf, A proporgidc de HE/Zr

aitua-se em geral na faixa de 1 a 23''%),
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Apds a pesagem dos ablidos, estes foram colo

cados em um almofariz de porcelana ¢ misturados culdadosamante
com 4 a 5 gotas de melago e com 1 a 2 gotas de aleool etilico

absoluto,

Fez—-ze a prensagem das pastilhas com uma

pressdc de duas toneladas utilizande a prensa hidriulica manual.

1¥1.4.2.2. 22 FASE: CALCINACAC DAS PASTILHAS NA PRESENCA DE NI

TROGENIO

As pastilhas, de vcercade 1,09, colocadas numa
navicula foram pesadas e a seguir calcinadas no reator de gquart
zo, Calcinou-se a pastilha para eliminar a agua proveniente do

melago e para lhe dar malor resisténcia.

Fez-se a calclnagao passando o gas nitroge
nlo no eistema, a fim de evitar a oxidagdc do carbono da amos

tra.

Utilizon~sa uma vazio de 0,50 L/min de nitro
génio. A calcinagdo da pastilha ocorreu 3 temperatura de  800°C
e ¢ tempo varicu de 3 a 4 horas. Transcorrido este tempo, desli

gou-se o forno eretirvu-se a navicula com auxilic d&e um gancho.

Resfriou-se a pastilhaem um deasecador. Essa
operagac de calclnagaoc fol realizada atd cobter massa  constante

da pastilha.
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1Ir.4.2.3. .32 FASE: CLORACAO DA PASTILHA CALCINADA

Apds a calcinagico, a navicula contendo a pas

.. tilha fol introduzida no reator de quartzo segquida da montagem

da aparelhagem, conforme a Figura III.4.

Durante o agquecimento do sistema, fez-se pas
gar nitrogénio com vazac de 0,50 L/min, de maneira que a tornel
ra D (Figura III.4) estivesse aberta para o fluxo de gas nitrogé

nic e fechada para o fluxo de gis clero,

Ao atingir a temperatura de trabalho, fol a
mesma estabilizada por meio de um variador de wvoltagem e de un

centrolador de temperatura.

ApOs a eatabilizacao da temperatura, dentro
de wm exrro de + 3%c, abriu-sa a torneira D (Figura III.4) para
a passagem do clorc a uma vazao previamente determinada e deixan

do-a também aberta para o fluxo de nitrogénio.

As vazdes de cloro e de nitrogénio wvarilaram
de 0,15 a 0,85 L/min. O tempo de cleoragac variou entre 5 e 30 mi

nutos.

0 2rCi. formado depositeu-se nas paredes de

tubo de reagdo.

Decorrido o tempo de cloragao, retirou-se

do reator o material residual e pescu-se a massa de 3r0Q: mais
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carbono nac reagida.

III.5. DETERMINAGAO DA MASSA DE Zr0. RESIDUAL APDOS A  CLORACED

NA PRESENGA DE CARBONO (GRAFITA}

No final do processo de cloragaoc de = pasti
lhas de 2r0; mats grafita, restou na navicula a massa residual
de Zr0: mals grafita. Portanto, a massa de Zr0» que nao reaglu
rao pSde ser determinada diretamente, apenas por uma simples pe

sagen,

Obteve-se a massa de 2rQ: residual apds a
cloragac (W', . ) fazendc a gueima do residuo no reator de guart
20 a 900°C, durante gquatro horag, com a passagem de fluxo de
ar, através do sistema. Com este tratamento elimina-se o carbono

como CO:2, ficando apenas o Zr0: residual, o qual & pesacdo.

IIT.6. DETERMINAGAO DA ESTEQUIOMETRIA DA REACAO DE CLORAGAO

Fez-ge, ilnicialmente a calcinagiu e a gueima
com ar de uma amostra da pastiiha em torno de 300mg de ZrQ, mais
carbonc n3c submetida i cloragaoc, para determinagac do teor ini

clal de Zr0O; nas pastilhas.

0O teor de ZrQ: inicial na pastilha pode ser

calculado aplicando a fdrmula;

!1H3Twu1c-ﬁepr"ﬂn-*“---"f'ﬁﬂt-h7wunLEH*53]
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massa de Zr0; residual na navicula apds a queima

[g}tz = x 1400 {ITE.2)
02 massa de (2r0; + C__. ) inicial

A segulr, calculsu-se a massa de ZrQ0; ini

clial na pastilha {qurozi utilizando a seguinte egquagao:

=¥W. x {III. 3}

% Zr0;z B, tZrDz

ﬁp = massa inicial da pastilha
o

Da pastilha caleinada, apds a cloragio, Qe

terminaram-se também experimentalmente as massas de Zr0; e de
Carbono (W'p .~ e W'.) que nao foram transformadas pela clora
ca.

Por diferenga calcularam-se as massas de

ZrQ; e de C reagidas.

Com os valores das massas de 2r0; e de carbo
no reagidas, determinou-se a estequiometria da reagao de clora

gao.
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IrI.6.1. CALCULOS DAS MASSAS DE Zr0O: REAGIDA E NAO REAGIDA, SE

GUNDO A ESTEQUIOMETRIA DE REACAQ

De posse dos valores da estequiometria das
raeagoes para as pastllhas de diferentes tecres de carbono, a mas
sa de Zr0; reaglda durante a reagioc de cloragio (AW) fol calcu
lada pela diminuigao de massa (destilacdo de tetracloreto de zir
e¢énio mais a remogdo de carbono como diéxido ou mondxido de cax

bonio) .

Aplicou-se a relagio:

; M )
AR = AW ] 2r02 (III.4}

e
xp My0,P Mo

% xp & a massa de Zr0: mals carbone rea

gida durante a cloragao, sendo
AW =W - W {IX1.5)

W = massa de Ir0; mals carbono nao reagi
da no tempo t, obtido  experimental
mente

M M. san as massas moleculares de Zrod,

ZrQ;" °C
e de carbono, respectivamente

p & a relagio estequiométrica entre carbono

e ZrO; em namero de moles.



CAPITULD IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.l. OBTENGAQ DO TETRACLORET(O DE ZIRCONIO

Estudaram-se dois métodos para a preparagac

do tetracloretoc de zircdnio, a partir de Zr0O::

g ' - Cloragac do 6xido de 2ircOnio puro com te

tracloreto de carbono

- Cloragao do oxido de zircdnio na presenga

de carbono, com cloro elementar.

Para escolher as condigoes adequadas para ob
tencao do ZrCi,, varios fatores gue influem na cloragao sarao

examinadns a segulr.

| IV.1.1. CLORACAC DO OXIDO DE ZIRCONICO COM TETRACLORETC DE CARBO

HO
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IV.1.1.1. EFEITD DA VARIAGCAC DA VAZAO DO VAPOR TETRACLORETO DE

CARBONO NA CLORACAC DO OXIDO DE ZIRCONIO

Cerca de 1,0qg de 2r0: fol utilizade para clo
ragio com CC%y a 527°C {800K), durante 60 minutos e variando-se a

vazao do gis reagente entre 0,04 e 1,5 L/min.

Os resultados de rendimento de reagao do

2r0: em fungao da vazdo de CCR. vapor estaoc na Tabela IV.1., e re

presentadocs na Figura IV.1.

08 resultados da Figura IV.1l. mnstr%ram um
aunento do rendimento da reagdo com o aumento da vazac do CCRy
atd 0,20 L/min, indicando que a velocidade de cloragac & contro
lada pela difusdo, isto &, o CCL, vapor difunde através da cama
da limite na superficie Qas partIculas =2b5lidas de Zr0: para a
reagio. Acima de 0,20 L/min, nSo houve Um aumento significativo
no valor de rendimenta da reagdo, mostrando que a velocidade de
difusao de CCH, atraves da c¢amada limite ndo & mais limi tante,

sendo esta provavelmente controlada pela reagac quimica.

Para se obter malor rendimento eacolheu-se
ums vazio maxima possivel de ser aplicada no sistema, isto e,
1,50 L/min, para todos os experimentos posterlores, visto que pa
ra os estudos correspondentes, foram empregadeos tempos de cleora
gao menores que 60 minutos. Usando essa vazac, © £xcessc de

CCL. adicionado foi de 28 vezes maior que o valor tadrico.



TABELA IV.1

RENDIMENTO DA CLORACEO DE ZxrO: EM FUNCAC DA

VARIAGEO DA VAZEO DO CCRy (VAPOR}

vaz&o DE-Cel, .. |RENDIMENTO DA CLORAGAD
(L/min) (%)
0,04 20
0,10 40
0,20 48
0,30 49
0,50 50
1,00 51
1,50 52

TEMPERATURA: 527°'C

TEMPC DE CLORAGAO: 60min.

58
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Figwro IV.)-Rendimento da clorapdo da ZrQ, am fungda do waricpdo da vardo de vapor CCl, .

Temparaturg 1+ 3279¢C
Tempa de charaple 1 B0 min, -
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IV.1.1.2. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA I"_'LDF.AQKD DE OXIDO DE ZIR

CONIO COM TETRACLORETO DE CARBONO

Esse estudo fol realizado utilizando 1,0g de
Zr0;, numa vazac de 1,50 L/min de CC2% durante 60 minutos de clo
racao. variou-se a temperatura de trabalho de 427 (700K) a

727% (1000K).

Ou resultados obtidos estiac na Tabela IV.2

e representados na Figura IV.2.

Pela Figura IV,2 observa-se gque o rendimento
da cloragdao aumenta com a temperatura, atingindc uwm  rendimento

de 1l00% a aproximadamentse a 1000K.

Os regultados da cloragac com CC{, em fungao
da teﬁperatura'da reagao (Figura IV.2) permitiram concluir que
abaixo de 427°C (700K) praticamente nac ocorre a cloragac e gque
a 5279C (800K}, a eficiéncia de cloragao atinge aproximadamente
50%. Para temperaturas ac redor de 727°C {(1000R), a cloracac do
gr0; 8 completa, isto &, verificon-se gue todo o material da na

vicula havia reagido apds 60 minutos de reagao.
IV.1.1.3. ESTUDO DA CLORACAQ DO OXIDO DE ZIRCONIO EM FUNCAO DO
TEMPO OE CLORAGAQ

A fragio de 2r0; convertida a ZrcCi, foi de

terminada em fungao de tempo de cloragao para as temperaturas de



TABELA IV.2

RENDIMENTC DA CLORACAOQ DE ZrQ: COM CCE, EM

Fﬁﬂ(;ﬁo CA TEMPERATURA

TEMPERATURA (K} RENDIMENTD DA CLCRACAC (%)

&
» 7090 3
150 20
800 52
8590 83
900 92
108G 100

VAZAO DE CCfe: 1,50 L/min,

TEMPO DE CLORACAD: 60min.
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Figura 1¥.2 - Rendimento da cloragdo de ZeQ, ¢om €Cl, sm fungdo da tempergtura

Vorda de CCly £ 1,30 L/min,
Tempo ds clercpdo : 60 min,
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450, 500, 550 e 600°C. Utilizou-s& uma massa de cerca de 1,09 de Zr0:
e vazao de CCL, (vapor) de 1,5 L/min. O tempo de cloracgao wvaricu

entre 5 = 30 minutas.

Decorrido o tempo de cloragao, pesou-se a na
vicula e determinou-se, pela diferenga entre as massas inicial e fi
nal, o consumo de Zr0: durante a cloragao, gque corresponde a

massa de 2zrQ:; transformada em ZrCil..

0s resultados obtidos nesse estudo foram 1n
terpretados baseando-se no modelo proposto vor BICEROLD e GAU
vin ) | Matematicamente a equagdo da velocidade de cloragao pode

Ber exXpressa como:

=g
dt

=KW f{ch ) (Iv.1.)

Ry
onde W = mazsa de Zr0; ndo reagida no tempo
t

£(y = fungac da concentragidc de CCL,

Ccla}

Fazendo K = k £(Y i e integrando a equa

oC Ly
gac IV.l tem-se:

in{l-X) = -Kt {Iv.2.)

onde K = constante de velocidade aparente

wg -W ﬂW

ﬂ) Zmz % Zrds

X
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sendo HﬁZrﬂz = massa de 2r0; inicial

AW = massa de ZrQ; reagldéa no tem

po t

Os dados experimentails obtides no estudo da
cloragao de Zr0: em fung3o do tempo para diferentes temperaturas

estao na Tabela IV.3 e representadcs na Figura IV.3.

0s graficos da Figura IV.3 indicam que o8
dados experimentals obedecem 3 equaqﬁo IV.2. Portanto, determi
nando os coeficientes angulares das retas apresentadas nessa FiL
gura IV.3, pSde-se calcular os valcres das constantes de velocl

dade aparente {K). Estesz ancontram~sze na Tabela IV.3.

IvVv.l.1.4. DETERHIHACED DA ENERGIA DE ATIVACAO NA CLORACRO DE

OXIDO PE ZIRCONIO COM TETRACLORETO DE CARBONO

A partir dos valores das constantes de vela
cidade aparente (K} obtidos para diferentes tempmeraturas, apre
sentadas na Tabela IV.3, estudou-se a influ@ncia da temperatura

na velocidade de cloragao e determinou-se a energla de ativagao.

Usualmente a influéncia da temperatura sobre

a velocidade da reagao ou seja da constante de velocidade, & de

finida pela equagaop de ARRHENIUS, dada portln]:

K =K g ~Ea/RT {Iv.4.)

P TIT G L B T o S "-'-“'-ENU:LE"‘HEHI
| I L
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TABELA IV.3,

RESULTADOS OBTIDOS NA CLORAGAD DE ZrQ; COM CCi, EM FUNGAO DO
TEMPQ DE CLORACEO PARA DIFERENTES TEMPERATURAS '

K X
TEMPERATURA ﬂ)zrﬂz TEMEPD AW X = %ﬁw L-x x 1[:
(") (g} {min) (g) Zr0, imin=1)
5 0,008 0,008 0,992
10 0,014 0,015 0,985
15 0,020 0,020 0,980
450 0,982 2,06
20 0,025 0,025 0,975
25 0,029 0,030 0,970
30 0,033 0,034 0,966
5 0,048 0,052 0,948
10 0,091 0,098 0,902
15 0,116 0,125 0,875
500 0,928 7,23
20 0,139 0,150 0,850
25 0,160 0,173 0,827
30 0,180 0,194 o,806
5 0,088 0,096 0,904
10 0,171 0,187 0,813
15 0,252 0,275 0,725
550 0,916 21,37
20 0,333 0,364 0,636
25 | 0,398 0,434 . 0,566
30 0, 456 0,498 0,502
5 0,171 0,177 0,823
10 0,342 0,354 0,646
15 0,483 0,501 0,499
600 0,965 . 49,18
20 0,604 0,626 0,374
25 0,666 0,690 0,310
30 0,715 0,741 0,259

VAZEO DE CC%y: 1,50 L/min
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Figura 1¥.3 - Influfncia do tempo de reogde ng ¢rorda de ZrO; com CLd,

Varan de CCl, 4,50 L min.

timim]

parg diferentas tempecoberas .
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e na forma logaritmica tem-se

in K = &nK, - B2 (IV.5.)

ET

K = fator de fregliancia, dada nas mesmas

unidades de K
Ea = energia de ativagidc aparente
R = mnstan;:e universal dos gases
T = temperatura aksclnta

Na Figura IV.4, do grafico de ARRHENIUS obte
ve-se uma depeﬁdéncia Iinear do logarftmo da constante de veloci
dade aparente com o inverso da temperatura absoluta. Aos pontos
experimantais.da Figura Iv.4 fol ajustada uma reta, cujo coefl

clente angular, de acordo com a equacac IV.4, 43 o wvalor de
=Ea
R

Obteve-se para um valor igual a

R
1,32853 x 10" . Sendo R igual 1,987 cal E/mol, tem-se Ea fgual a

26,40 Ecal/mol de Z2rD;.

Sequnda CAVALANTE & colabnradures{!], este
valor de energia de ativagao obtldeo experimentalmente {>10Xgal/
/mol} indica que a velccidade de cloragao € controlada pela rea

gao gquimica.
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Figura V. 4 - Grdfica de Arrheniys parg datarminagdo de energia de gtivagdn oporents .

Vazio de CCl, = 1,50 LAmin,
Tempo de clarggda = 30 min
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Iv.1.1.5. EFELITO DA CONCENTRAGAQ MOLAR DE TETRACLORET() DE CARBO

NO NA VELOCIDADE DE CLORAGAO

Para esse estudo utilizou-se cerca de l,0g

de ZrQ: a mantiveram-ae constantes a temperatura de §00°C e a
vazac do CCiy em 1,5 L/min. O tempo de cloragac variou de 5 a
25 minutos.

Diferentes fraqﬁes molares de CCL, foram

utilizadas variando=-se a temperai:ura no saturador de gasde 0, 0

e 20"C. Para essas diferentes temperaturas, determinaram-se  as

fragges molares de CCY., conhecendo-se seus valores de Bressan

de wapor.

Utilizou-se para esses calculos a sequinte

(28}

expressao .
log 2 = (-0,2185 A/K) + B {IV.6.)

P = pressao de vapor do CCR. (torr)

K = temperatura absoluta (K}

A = calor de vaporizagao nn;ar do CChks 1igual
a 762,8 cal/mol para temperaturas de =50
a 276°C

B = 7,585045

Conhecendo a pressdo do gds CC4,. (P) aplican

do (IV.6) phde-se calcular a sua fragao molar aplicande a £6rmu

1a{13:|=



T0

R A
total
Ptutal e pressac atmpsferica igual a 740mmHg

medida no bardmetro do Departamento

de Metalurgia Nuclear do IPEN-CNEN/SP

As fragdes molares do vapor CCR. para tempera

turas de 0, 10 e 20°C foram 0,041, 0,067 0,107, respectivamente.

Ot regultados obtidos no eatudo do efeito da
variagdo da concentragdo do CCRy na cloragdo sac apresentades na

Tabela IV.4 e representades na Flgura IV.5.

Com estes resultados calcularam-se os  vale
res das constantes de velocldade aparente para diferentes fra

gOes molares de CCR., também apresentados na Tabela IV.4.

Aumentando a concentragio do vapor CCLs, para
um determinado tempo, houve um aumento do rendimento da - reacao

como mostra a Tabela IV.4,

Além disso, aumentando a concentragido do vapor
CCL,, h3d um aumento nos valores de constantes de velocidade, tor

nando a reagac mals rapida.

Tragando-se ¢ grdfico do logaritmo da  cona
tante de velocidade em fungac de logaritmo da fragdo molar do
CChi4, apresentado na Figura 1V.6, encontrou-se, para 2 inclinagao

da reta, o valer 0,82, De acords com a equagido da velocidade
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RESULTADOS OBTIDOS MNA CLORAGAO DE Zr0O, COM CC#, EM FUNGAQ DG
TEMPD DE CLORAGAO PARA DIFERENTES FRAGOES MOLARES DO VAPOR

m-m‘:':mmm Yers, %o zr0, | TETO Mj y = W 1-x Kxi.l'.;lz
{'c} (g) (min} | (q) % 210, {rin= ')
5 |o0,08| 0,084 0,916
10 |o0,162{ 0,169 0,831
0 0,081 o055 | 15 [0-241] 0,251 0,73 | ;g
20 [o0,300] 0,34 0,686
25 |o0,352 | a,367 0,633
5 |o,17| 0,123 0,877
10 |o0,227} 6,23 0,761
10 0,067| 0,051 | 15 |0335 | 0,352 0,648 | 5 oo
20 |o,@7| 0,438 0,562
25 | 0,500 0,526 0,474
5 |o,42( 0,151 0,849
10 |o0,261] 0,299 0,701
2 0,107\ 0,039 | 12 [OAT] 0,44 | 03361 410
20 |0,520 0,554 0,446
25 |o,57 ] o,611 8,389

VAZEO IO OCf : 1,50 L/ndn

TEMPERATURA DE CLORACED: 600°C

g
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Fiqura 1. % - Influgncio do lempa de reapdo ne clorogdo de ZrQy com CCl,

para diferantes frapfes molgres 4o vapor .

Vnzde de CClfg + 1,50 L Amin
Temperoturg de cloragdo @ 600 9C
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5,08

0,08 1

0,04 coel. ong = QO 8T L
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Figurg V. § - mFlugncin da concaniragds da L‘.Ci,; no valocidoda

da ren;nn da :Inrun;un da Irﬂa .

Tampergturg de cloragfo : 500°0
Tempo de claragds = 25 min.
Vozdo da CClg ¢ 1,50 L/min.
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(IVv.l}) a inclinagac da reta indica a ordem da reagac em relagde

& concentracao do vapor CCi..

Iv.1.2. CLORAGARO pO OXIDO DE ZIRCONIO-CARBONO COM GAS CLORO

IV.1.2.1. DETERMINAGEQ DA COMPOSIGEQ DA PASTILHEA E DA ESTEQUIO

METRIA DA REACAC DE CLORAGAOD

0O tecr de Zr0; fol analisado para as pasti
lhas preparadas ¢com diferentes teores de carbono. Nas pastilhas
nac submetidas a cloragao, obteve-se&, conforme III.6. o5 sequin

tes resultados para ¢ teor de Sxido de zlrconio:

Relagao 2r0::0raf, .scuvicensvins tEQIZrGE{%]

152 vreennns e raeea 84,43
124 ceeereeannveraen. 72,51
156 muenenennennnns .. 63,19
148 veceraraenraans .. 56,84

A estequiometria da reagido fol  determinada

para os experimentos de rloracic realizados a 700 e 800°C,

Na Tabela IV.5 estao os resultados da deter
minagao da esteguiometria da reagao, onde se vé gue usando  pas

tilhas preparadas c¢om a relagao molar de ErQ,:Graf, fgqual a 1:2 a
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cloragac se processa com a formagaoc de C0: conforme a reagao:
Zr0z + C + 2C%&; + ZrClhy + COy (IV.8.)

visto que, experimentalmente, obteve-se para relacas estequiomé

trica Zr0:;:C o walor 1l:1.

A Tabela IV.5 mostra que aumentando a tempe
ratura e o teor de carbono na pastilha ocorre um aumento na este
quiometria de 1:1 para 1:1,5 a 800°C. Isto se deve, provavelmen

te 3 formagic também de CO aldm de CQi, conforme a reagio:

Zr0: + 2C + 204 =+ ZrCRy + 2C0 (IV.5.)

IvV.1.2.2. ESTUDO DA CLORAGCAO DA PASTILHA DE OXIDO DE ZIRCONIO-

-GRAFITA EM FUNGAO DO TEMPO DE CLORAGAO

A fragac de 2rD: convertida fol determinada
em fungac de tempo de reagdoc para as temperaturas de 700, 750,
800 e 850°C, usando-se pastilhas de cerca de 1,0g com relagdoc de
2r0;:Graf. igual a 1:2, Utilizou-se um; vazao de 0,50 L/min de

gas cloro & o tempo variou entre 5 e 30 minutos.

ApOs a cloragao pesou-se a navicula e deter

minon-se a massa de Zr0; nao reagida.


http://ZrCSt.it

TABELA IV.5

DETERMINAGEQ DA ESTEQUIOMETRIA DA REAGAQ DE CLORAGAO

RELACAD MOLAR

% TEORICA DE

RELAGAO ESTEQUIOMETRICA

DETERMINADA ZrD::C

(TESRICA) CARBONO NA

Zrolzﬁ PASTILHA (*} 700°C goon°c
1:2 15,97 1:1,00 1:1,00
1:4 27,54 1:1,01 1:1,20
l:86 36,71 1:1,04 1:1,30
I:8 43,50 1:1,11 1:1,50

TEMPQ DE CLORACAO: 5min.

vazido DE Ci,: 0,50 L/min.

{*} CONFORME A TABELA IIT.l.
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Os resultados obtidos da massa de %r9:  nao
reagida (W) em fungao do tempo de cloragao s3o apresentados na

Figura Iv.7.

A forma das curvas da Flgura IV.7 mostrague,
inicialmente, a massa de Zr0; nac reagida (W) diminui com o au
mento do tempo de cloragido e depoils torna-se praticamente  cans

tante, o que indica que a reagao de cloragdo nao fol completa.

Denominou-se de Weogrg, 8583 massa de Zr0z

gue nao reagiu.

Analisaram-se esses resultades a partir de
um modelo matematico escolhide, baseando-se nos modelos  propos

f5) {21)

tos por BICEROLU & GAUVIN e de SERYAKOV e colaboradores .

A equagao da velocidade de cloragao segundo

esses pesqulsadores pdde 5er expressa CcComo:

=dW
dt

= kﬂ.fl{xc}.fz(Y (Iv.10.)

Cﬂz}

onde f.(x.} = fungdo do teor de carbono

fz{Yc52] = fungac da concentragac do

. zloro

Fazendo-se K = kflixC}.fz{Yci ) e substituln
. n

4o na equagido IV,10 obtem-se:
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Levando em considerag3o gie a reagac nao foi

completa resulta:

- Para t = 0, a massa de Zr0z inicial gera

igual Wy - W

L=

= Para um tempc t, tem-se, W-W_.

Integrandn a equagio {IV.1l) vem:

N-W_
in ——— = =Kt (Iv.12.)
Wy -W_
Chamando de X = — (Iv.13,)
H.,;,.-Wm
Obhtem—-sot
In [1-X) = -Et (IV.14.}

Para calcular os valores das constantes de
velocidade acarente para diferentes temperaturas foram determina
dasz os valores de (l-X) em fungdo do tempo de cloragac e foram
apresentados na Tabela IV.6. Na Figura IV.8 estao os graficos
utilizados no ciiculc« das constantes de velocidade K cujos valo

res obtidos sdo apresentados na Tabela IV.6.

Na Figqura IV.8 verifica-se que para as tem

perai:uras da 800 a 850°C foram obtidos alguns vontos niac perten
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RESULTADOS OBTIDOS NA CLORAGAO DE Zr0;-GRAFITA EM FUNGAC DO
TEMPO DE REACRO PARA DIFERENTES TEMPERATURAS

ERATURA W TEMPCH | AW K x 102
ﬁm;“r:} %{?2 @ | | @ | oo, o (mdn~—1)
5 | 0,043 0,406 0,594
10 | 0,06x 0,583 0,417
_ 15 | 0,077 0,739 0,261
700 1,196 | 1,100 2 | 0,086 0,813 0,187] 657
25 | 0,083 0,885 0,115
3 | 0,096 0,915 . 0,083
5 {0,099 0,419 0,581
10 | 0,153 @,644 0,356
15 | 0,187 a,792 0,208
750 1,383 | 1,167 20 0,207 3,875 0,125 10,48
25 |o0,221 0,921 0,069
30 | 0,232 0,978 0,022
5 |o,132 0,545 0,455
' 10 | 0,197 0,818 0,182
15 | 0,222 0,920 0,080
800 0,9751 0,75 [ 20 .23 0'955' 0,005 | 15:40
25 | 0,23 0,973 0,027
3 |o0,2% 5,993; 0,007
5 |0,275 0,689 0,311
19 |o0,379 0,951 0,049
- 80 ¢,912 | 0,548 15 | 0,388 0,973 0,027 | 22,20
20 | 0,395 0,989 0,011
25 [ 0,398 0,996 0,004

VAZADY B Cf,: 0,50 LAndn
{Zr0, :Graf.) 1:2
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= 1 -

centes as retas tragadas. SERYAKOV e uolahmradﬂrEE{ Y tambEn ob
tiveram alguns wontos fora da reta e esses autores cancluiram
que esses errcs sdo devidos 3 falta de exatiddc na determinagioc

de W_.

IV.1.2.3. INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA VELOCIDADE DE CLOBACAD

DE Zr0,~CRAFITA

Estudou-se a infludncia da temperatura na
velocidade de cloragdc, em pastilhas contendo 15,97% de carbono

e usando g&s cloroc numa vazao de 0,50 L/min. A temperatura va

riouz entre 700 e 850°C.

Na Figura 1IV.9, pelo grafico de¢ logarIitmo dos
valeores das constantes de velocidade da reagie de cloragdo em fun
cao do ilnverso da temperatura absoluta, item IV.2.2.2, verifi
cou-se gque esses resultados obedecem d equagaoc de ARRHENIUS {Equa

gio IV.5).

Do grafico da Figura 1IV.9 obteve-se para o
coaficiente angular da reta o wvaler 0,%6465 » 10* e para a ener
gia de ativagﬁe aparente 1%,17 Kcal/mol de ZrO:, Valor esse, que
mostra que as velocldades de reagdo com CZ: gasoso, também - sao
limitadas pelo processo quimico, segundo CA?ALAHTE e oolabora

dnres[!].

BICEROLU e GAU?IH{S}, estudande a cloraqﬁn

de Zr0:; na presenga de carbono entre 1400 e 1700X, determinaram
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para a energla de ativagao ¢ wvalor 22,30 Kcal/mol, valor es3e

bastante proximo ao obtido nesse trabalho.

IV.1.2.4. INFLUENCIA DA CONCENTRAGAD DO GAS CLORC NA VELOCIDADE

DE REAGAD

Os experimentos para esse estudo foram rea
lizados usando pastilhas de cerca de 1,09 contendo 15,97% em
massa de carbonc.[grafita]. A temperatura de cloracic manteve-se

constante em 800°C.

Variou-se a concentragac do gas cloro fazen
do-se sua diluig¢do com nitrog@nio. & vazdo do gas cloro foi de

2,15 a 0,85 L/min.

0Os resultados obtidos na cloragiac para dife
rentes fragoes molares de CL: em fungao do tempo de cloragdc es
tao na Tabela IV.,7 e representados na Filgura IV.1D. Com os dados
dessa Filgura determinaram-se as constantes de wveloclidade de clo
ragaoc. Estes resultados indicam que as censtantes aumentam  com
o aumento da vazao do cloro, ou seja, da concentragao do gas clo

ro.

Tomando os valores do logaritmo das constan
tes de velocidade enm fungac do logaritmo da fragac molar do gas
cloro, construiu-se o grafico da Figura IV.11l. Por meio dessa Fi
gura determinou-se o valor 9,36 para a ordem da reagac em rela

¢330 3 concentragac do gas cloro.



TABELA IV.7.
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RESULTADOS DA CLORACAO DE ZrO:-GRAFITA EM FUNGEO DO TEMPO DE

CLORACAC PARA DIFERENTES FRAQOES MOLARES DO GAS CLORD

Yep, | O2EO: TEMPO| ¥axp =g | 1-x T i?z
{g} {rin) {<) Zr0, (min™*}
5 0,114 0,597
10 0,204 0,279
0,15 | 0,838 15 | 0,235 0,171 | g 54
29 0,25% 0,085
25 0,273 0,035
5 0,122 0,507
10 0,186 6,247
¢,30 | 1,005 15 0,213 0,138 | 13 45
20 0,229 0,071
25 0,236 0,044
3. 0,132 0,455
10 0,197 0,182
0,50 | 0,975 i5 | 0,222 0,080 { 1o 40
26 1 0,230 0,045
25 0,235 0,027
30 0,239 0,007
5 0,192 0,390
10 0,267 0,150
0,85 | 0,977 15 | 0,296 0,059 | 14 4
20 0,307 0,024
25 0,311 8,010

TEMPERATURA DE CLORACAO: B00O°C

(ZrD; :Graf.}
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0 conhecimento da ordem de reagao com respel

to 20 gas cloro & importante no projeto de um clerador indus

trial. © wvalor da ordem da reagac pode indicar a wvariacao da ve

locidade de reagdo no reator, guandec o gas cleoro & diluide com
os produtos gasosos da reacado, gque sdo ZrCf., CO e CQz.

{3}

RICEROLY e GAUVIN obtiveram o valor 0,79

para a ordem da reacao com respeito a concentragao do gas cloro.

(z5)

O'REILLY e colaboradores cbtiveram uma ordem de 0,64 e

(z1) encontraram uma ordem de 0,32.

MANIEH e SPINK

Na ljiteratura n3o fol encontradc um estudo
detalhadc sobre os resultadcs obtldos na determinacdao da  ordem
da reagao com respeito a concentragao do gas cloro.

30
SERYAERKQVY o culahﬂradorest )

s que estndaranm
a cloragac do didxido de titdnlo, scmente afirmam que a ordem de
0,6 obtida, tndica que na cloragio ocorre a dissociagdo da mole
cula do gas clore na superficie, sem dar uma explicagac pormeno
rizada, WEN'"®) afirma que a ordem da rea¢do com respeito ao gias

reagente pode variar de 0 a 2, dependendo da facilidade de adsor

¢3o dos gases sobre a superficie dos reagentes sdlidas.

Iv.1.2.5. INPLUENCIA DO TEOR DE CARBONO NA VELOCIDADE DE CLORA

GAo

Foram usadas pastlilhas contendo os seguintes

teores de carbono {xC]:IS,E?, 27,54, 36,71 e 43,50% em massa,
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em cada pastilha.

0 estude foi reallizado para 700°C e goo®c

e mantendo-se constante a vazao do gas cleoro em 0,50 L/min,

0s resultados ocbtidos nesse estudo, a 700°C
e BOO°C, estao, respectivamente, nas Tabelas IV.8 e IV.% e repre
sentados nos graficos das Figuras IV.12 e IV.13., Determinaram-se
os valores das cﬁnstantes de velocidade de cloragac, os quais es

tao nas Tabelas IV.B e IV.9.

Esses valores aumentam com o aumento do teor

de carbono na pastilha.

Pelo grafico do logaritmo das constantes de
velocidade em funcao do logaritmo das relacoes molares entre C
e Zr0:, Figura IV.1l4, determinou-se a ordem da reaqﬁc anm relaqin

ao teor de c¢arbono sobre a velocidade de reagao.

Para as temperaturas de 700 e 800°C, obteve-
-gsa o valor 0,60 para a ordem da reagdo relativa ao teor de car
bono.

{20)
MANIEH e SPINK

usando misturas de carbo
no e zircac para relageoes molares de C:ZrSi0. iguais a 4:1, §:1

e 12:1, obtiveram um expoente igual a #,15.

A ndo concordancia no valor da ordem de reaz

- 20 '
¢ao obtido neste trabalho com o de MANIEH e SPIHK[ } se deve,



TABELA IV.8.

20

RESULTADOS DA CLORAGAD DE 4r0; COM CLORO GAS0S0 A 700°c EM
FUNCAQ DO TEMPO DE REACAQ PARA DIFERENTES TEQRES DE  CAREONO

xc |Mogro,| %o |TEMRPO) AW, | oW K x 102
3 | (@ (@ | min) | (@) ®2r0, Yo F | (min-t)
5 | 0,043 0,406 0,594
10 | 0,061 0,583 0,417
15 0,077 0,739 0,261
15,97| 1,196]1,100 6,57
20 0,086 0,813 0,187
25 {0,093 0,885 0,115
310 | 0,096 0,917 0,083
5 {0,053 0,432 0,568
10 | 8,085 0,694 0,306
27,54| 0,801]0,690 | 1° | ©¢,200 0,820 0,180 | 43,42
20 |o,11 0,909 0,091
25 | 0,116 0,955 0,045
5 |o0,119 0,480 0,520
10 |o,182 0,733 0,267
36,71| 0,766]0,541 [ 1% | 0,217 0,876 | 0,124 | 4 o,
20 | 0,234 0,947 0,053
25 | 0,243 0,982 0,018
5 | 0,210 0,551 0,449
10 | 0,300 0,786 0,214
43,50 0,875(0,530 | 15 | 0,345 0,904 0,096 | 15,28
20 | 0,370 0,968 0,032

VAZED DE CL,;: 0,50 L/min
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. ) . TAEELA TIV.9,

RESULTADOS DA CLORACED DE 2rC: COM CLORD GASQSC a 800°c EM FUNGARO
DO TEMPO DE REACAC PARA DIFERENTES TEQRES DE CARBONO

. ({Wog o | W TEMPO | AR [ y- AW_ ) K x 102

(2) (@ | (g | (min)| @ Wozro, M| X | (minT!)
5 0,132 0,545 0,455
10 0,197 0,818 0,182

15 ¢,222 c,92q 0,080 i

15,97| 0,975)0,755 15,40
- 20 0,230 0,955 0,045
| 25 0,235 0,973 0,027
0 0,239 0,993 0,007
5 0,365 0,669 0,331
10 0,472 0,867 0,133

. 27,54| 0,909|0,420 15 0,524 0,961 0,039 | 21,44
20 9,535 0,981 0,019
25 0,540 0,989 0,011
5 0,439 0,733 0,267
10 0,538 0,898 0,102

36,71| 0,952|0,420 15 0,584 0,976 0,024 | 24,31
' 2Q 0,592 0,989 0,011
25 0,596 0,994 0,006
5 0,527 _B:Eéz 0,178

43,50} 0,931|0,370 10 0,612 0,954 0,046 | 134,66
15 0,638 | 0,995 0,005
20 0,641 0,998 0,002

VAZEO DE Cf2,: 0,50 L/min
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provavelmente, 3 diferenga na preparagao das amostras de 2rQ:

com carbene (cogue).
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capITULO V

CONCLUS0OES

0Os resultados permitiram conclulr que &€ pos
afvel obter tetracloreto de zircdnio nas condigﬁes axperimentais
egscolhidas para o sistema de cloragac instalado no  laboratdrio

do Departamento de Engenharia Quimica (M.D.).

A otimizagaoc das condigdes de operagdo, hnes
te sistema de cloragac, & tarafa demorada e dificil, pois-tantas
8o ag.varijveis envolvidas. Dos experimentos realizados e © da
exama dos resultades obtides pode-ze conclulr gue as condigdes
otimizadas para as varidvels dos dols processos foram as segquin

tes:

a) Cloragac de 2Zr0; com CCH,

tempo de cloragao: 60 min.

vazao de CC¢, (vapor): 1,50 L/min
temperatura de cloragdo: 427 a 727°C
energia de ativagao: 26,40 Kcal/mol

ordem de reagac em relagao d concentragao
de CCRy {vapor): 0,82

Zr0:3 1,0g
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& cloragaoc de 2r0; com CCi, vapor & vwifvel
sob as ccndiqaes dadas acima, sendo possivel a obtencaa de ZrCf,

de cerca de 100% A temperatura de 727°C.

b) Cloragao de Zr0O; com Cii

pastilha: relagdo (ZrQ;:Grafita) = 1:2
tempo de cloragac: 30 min

vazao do gas CRz: 0,5¢ L/min

temperatura de cloragio: 700 a 850°C
energia de ativagao: 19,17 Kcal/mol

ordem de reagac em relagac a concentragao
de Cla:x 0,36

ordem de reagaoc em relagao ao teor de C:0, 60

¢ rendimento de cloragao de Zr0: com Cf: 4ga
soso 8 temperatura entre 700 e 850°C foi de 8 e 45%. A 700°C,
guando a relagao ﬁrﬂz:grafita variou de 1:2 para 1:8, o rendimen
to aumentou de 7% para 42% ({(Tabela IV.8.). A 800°C, para a rela
¢80 IrQ;:grafita iguais 1l:2e 1:8 cbtiveram-se rendimentos de 23%
e 70% respectivamente (Tabela IV.9.). Veriflcou-se assim que o
aumento da preoporgao de grafita na pastilha aumenta o rendimento
de reagaoc de cloragdo. Conclul-se que a adicao de grafita melho
ra bastante a clﬂragéo de 2rQi:, sendo o rendimento em torno de

70% a 800°C e 30 minutos de reacac.

Em ambos os processos pode-se concluir  que
o rendimento de cloragio aumenta com a elevacao de temperatura

de reagao.
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Verificando as constantes de veleocidade de

reagao, Figuras IU.B? e IV.8. de ambos processos estudadecs, ob
teve-se para cloragan de IZrD: com C; valores malores gue os ob
tidos no processo com o CCL, vapor. Portanto, a wvelocidade de
cloragac com Ci:; & mais rapida, sendo este, o método mais afi

ciente para a ¢loragao de ZrQ,.

Em vista do aspecto da dificuldade de inti
mizar CC%, comZr0;, sem a transformagac do CCRl. a COCZ:, C, Ck:,
C;CL:; e a outros compostos, a cloracac de 3r0, com gis cloro @

ainda a melhor opgao.

Uma anilise econdmica preliminar indica que
0 gas cloro, embora altamente tdoxico, corrosivo e de dificil ma

nuseio, € mais barato gque CCE,.

Analisando os resultados obtidos neste tra
balho conclul-se& que a Elnraqﬁn de ZrQ;~grafita com Cis gasoso
& mais wvantajosa, considerando-se a facilidade de intimizagao de
Cl; com ZrQz2, o custo inferior do cloro e sua pronta disponibili

dade na indilstria local.



APENDICE I

DADOS TERMODINAMICOS UTILIZADOS NO CALCULO DA VARIAGAOQ DA
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“AH" ;4 8% 0 Cp = atbMeT? (cal/s mol)
T Gcarsmon) | (/e | a 20’ | @ao® | ar
210z (g 261,50%1 | 12,12% 11,5251 | 10,4651 | -1,777%1 { 298-1100
2rC. oy [ 210,0 3 [ 93,60 20 [ o 0 298-2500
Coratita it 1,365} 4,10% | 1,02%1 | ~2,10 @1 | 298-2300
Clz ) 0 ¢t | 53,30% 8,827 | o,06% [-0,68 31 | 298-3000 ]
w0, 26,40 | 47,30% 6,797 | 0,98% | -0,13 @ { 298-2500
@2 94,052 | 51,109 10,5571 | 2,162 [-z,04 ' | 298-2500
O 1y 25,5031 | 73,650 23,3471 | 2,307 |-3,60 2 | 298-1000
e 53,300 | 69,10 15,602 | 3,46 |-1,91 ! | 298-1000
Oz(g) 0 St | 49,003% 7,165 | 1,007 [-0,40 2| 298-1000

{a,) KELLEY, K.K. Contributions to the data on theoretical
metallurgy x high temperature heat content, heat capacity

and entropy. Data for inorganic compounds. Bull, U.S. Bur.
Mines, 542, 1904; 477, 1950;: 476, 1949,
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APENDICE IT

LISTA D05 PRINCIPAIS SIMBOLOS USADOS NESTE THRABALHO

Cp

EBa

f[YCERu}
flixcl

fz[Yciz}

AG

capacidade calorIfica a pressao constante

energia de ativagao aparente

= fungdo da concentragdo de CC,

i}

fungac do teor de carbono

fungdc da concentracic do cloro
variagdao da energla livre da reagio
variagao da entalpia

ganstante de velocidade aparente
fator de freqfiéncia

massa atomica de C

massa melecular de ﬁrﬂz

relagac astequiomadtrica entre carbono & Zr0Q,, em nﬁmg

ro de moles

constante universzl dos gases

varlagac de entropia

tempo de cloracgdo

temperatura absoluta

teor iniclal de ZrC; na pastilha
fracac de ZrQ; convertida ou rendimento da clﬂragiﬂ
teor (e carbono na pastilha

massa de C residual apés a cleragao
nassa de ZrQ: residual apds a cloragao
massa lnicial da pastilha ZrO:-carbono
massa de EZr0: iniclal na pastilha

massa de C inicial na pastilha



1 AW

B

exp
WWZ]'.‘O;

CLs

Teos,

e d

massa de ZrD; reagida no tempo t

massa de ZrQ:+C reagida no tempo t

1oz

massa de Zr0:;+C nac reaglda no tempo t, obtide experi

mentalmente

massa de Zr0; gque nac reagiu para que a reagao
completa, num tempo t -+ o

fragao molar do gads C%;

fragac molar do gas CCh,

seja
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