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ORE TREATMENT BY CHLORINATION AT TIIE
MATERIALS DEPARTMENT OF IPD

Nelson Novaes de Almeida
Térzio Pimentel Campos

Work was donr: aiming at demonstrating the behavior of several types
of Brazilian ores in the presence of chlorine gas, for the obtention of
intermediate products, high purity oxides or the production of metals.
Thwt process is hased on the Oersic ! rzaction, in which the chlorine gas
acts on the ores in the presence of a reducing agent, forming the dif-
ferent types of chlorides, The use of this technique perititted the
trestment of different types of ores, such as: Tilanium, Zirconium,
Niobium and Nigguel. The several phases of this process are discussed,
including the treatment and the purification of the chlorides formed

and intermediale products obtained. \

TRATAMIENTOS DE MINERALES POR CLORACION EN EL
DEPARTAMENTO DE MATERIALFES DFEL IPD

Nelson Novaes de Almeida
y Tarzio Pimentel Campos

Sc llevaron a cabo investigaciones tendiéndose a demostrar el compor-
tamiento de distintos tipos de minerales brasilefios frente al cloro
gascoso, objetivindosc la obtencién de productos intermediarios, dxi-
dos de alta pureza, o la produccién de metales. El proceso se basa en
Ia reaccion de Oersted, en la que cl eloro gascosn actiia sobre los mi-
nerales en presencia de un reductor, formindose diversos tipos de clo-
ruros. La adopcién de csta técnica posibilitd el tratamiento de diferen-
tes tipoa de minerales tales como: titanio, zirconio, niohio, niquel,
ete. También son analizadas diversas fases de este proceso, incluycndo
el tratamiento y la purificacion de los cloniros formados y los produe-
tos intermediarios obtenidos,
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Pesquisas conduzidas visando-se
demonstrar o comportamento de¢ diversos ti
pos de minerios brasileiros frente ao clo
TO gas080, ochtlvando a obtencan de pro
dutos xntermedxarlos, oxidos de alta pure
za, ou a produqao de metais. O processo
basecia~se na reaguo de Oersted, em que ©
cloro gasoso atua sobre os m1net1os em
prcaenga de redutor, dando formuguo aos
diversos tipos de cloretos. A adogao des
ta técnica possxbllxtou o tratamento de
diferentes tipos de minerios como: Tita
nio, Zireconio, Niobio e Niquel, etc}; s8@ao
analisados ainda as diversas fases désse
Processo.

INTRODUGAOQ

Entre os processos qu1m1cos empre
gados para abertura de mlnerxos OXIdBdOB.
de metais reErutur1os, sao trés os mais
conhecidos. dlgeatao com acido sulfurico,
fusao alcalina e atsque com cloro. Todos
o8 treés apresentanm vantagens e
gens e, na escolha de um deles, deve-ge
considerar tambem as condlqoes nuc1ona;s.
0 processo de digestao do miaerio
com acido sulfiurico apresenta o inconveni
ente de um elevado consumo de acido alem
do fato bastante_conhecide que o su1£ur1
€0, no Brasil, e produzido com enxofre,
em sua maior parte, importado.

Por outro lado. 0 processo de fu
8ao alcalina que exige soda solida, 1gua1
mente torna-se desinteressante em virtude
desta nao ser produzida em quantidades
significativas no rais, de forma que tam
bem haveria necessidade de importagao; a
aoda caus:xca produzida no Brasil apresen
ta um prego elevado e uma das ruzoes e
cloro, que sendo um subproduto, ndo _pos,
sui uxnda um mercado estavel, Nos u1t1
mos, anos € que o_consumo de cloro tem au

‘mentado por ax;genc1a da implantagao de

indultr;as de plasticos.
Nac temos a menor, divida de que a

”plrtir do instante em que houver um merca
‘do estavel de cloro no Pais, os 1nveat1

mentos para zmplantaqno de 1ndua:rzns de

soda caustica sumentarao considarnvelmen
ta.

Sob o ponto de vista economico, °
processo de cloraqao .torna-se portanto vi

&v:l e as dificuldades do ponto de vi-tn

. oparazional, acarretadas pelo clore, sao

desvanta
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TRATAMENTOS DE MINERIOS POR CLORACAO
NO DEPARTAMENTO DE MATERIAIS DO IPD

Nelson Novaes de Almeida
Tarzxo Pimentel Campos
Centro Téecnico
Instituto De Pesquisas e Desenvolv1mento
Departamento de Materiais
Sao Jose dos Campos, S.P.
Bras11

Aeroesapacial

perfextameﬁfé contornaveis, nao se Justx
ficando portanto o_ abandono dessa técnica
na abertura de minerios oxidados.

6 Departamento de Materiais do
Ingtituto de Pesquisas e Desenvolvimento,
dentro de sua Dovwttina de Trabalho,vem se
empenhando em estudos e pesquisas, visag
do o aproveitamento dos recursos naturais
brasileiros, os qusis praticamente jazem
ainda inexplorados, uguardundo a obtengao
de tecnologxus especxaxs, palo fato de
possuirem caracteristicas pr3prias. Como
uma das fontes de ataque, optou—se pela u
tlllzuqao do cloro gasoso, uma vez que as
técnicas de cloragao usadas em metalurgia
extrativa, tem sido um fator marcante no
desenvolvimento de processos metaliirgicos,
pr1nc1palmente na produgao dos chamados
metais refratar1os, tais como Zirconio,
Hafnio e T1tan10, ete (1). As reagoes de
cloragao sao uvsadas na abertura de m1ne
rios, dando formugao 208 respect1vos clg
retos, ©s qua1s constituem materia prima
intermediaria dos processos de obtengao
do metal.

A vantagem principal da interpola
gao de uma etapa de cloretos no processo
de extragaoc do metal, deve~se ao fato de
que os agentes de cloragao apresentam ul
ta reatividade- possxbllltando reagoes a
temperaturas muito ma1s baixa do que aque
las empregadas nas tecnicas usuais de fg
sao. Por outro lado a alta pressao de va
por apresentada pelos eloretbs metalxcos,
e sua grands 835 ;ub;l;dude em agua, permi
temmelhor neparugao da ganga residual.

HISTORICO .

Por volta de 1963 o Departamento

de Haterznzs deu inicio ao seu programa
de sloragao, com o tratamento de um con
centrado de Niobio, visando a. obtengio de
um oxido de alta pureza. Este concentrs
do apresentando 57% de szos. era mxatura
do com coque de petroleo. sinterizado e
clorado a 8009C. ' O0s cloretos obtidos ¢
ram em seguida separados em condensadores
e hidrolizados, dando origem aoca oxidos
dos respectivos metais. Desta_ forma conm
seguiu~se obter um oxido de Niodbio conten
do97% de Nby05. O meterial usado nos_en
saios lptelentlva . seguinte composigdo:
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‘COMPONENTE %
Nb,Os , 57,80
FeO 2,40
BaO 15,10
Tio, 4,31
ThO, 1,97
Ce03 3,01
SI0, 6,25
SO 3 0,408
P,05 0,204
H20 5,47
Ta,0¢ 0,20

e Zr02 0,22

Fig. 1 - Composxgao quimica do concentra-
do de Niobio

dAinda dentro do programa de clora
gao, o nepar:amento de Materiais fxxou 1n
tere51c no aproveitamento dos minerios de
niquel existentes no Bragil, procurando
estudar um processo de ob:engao do metal,
sem contudo deixar -de levar em congidera
gao as condxgoes brasileiras.
A extragao de niquel elementar
dos n1nerxos oxidados de baixo teor,, os
quais nao sao susceptlvexs. de .serem con
centrados pPor processos fxslcos conhecT
dos, e feita por algumas emprésas em-ou
tros Paises, empregando processos hidro e
pxrometalurgxcos.
0s estudos rcalxzados para extra
9ao de niquel de minerios sxlxcatados-

en
volveram uma fase de redugdo por meio de
carvao com o objetivo de reduzir seletiva

mente o n1que1 a niquel metalico seguidz
de cloragno. para transformar o. mniquel a
clorcto de nxquel e, finalmente, sua lixi
viagdo com agua, Os resultados obtides
en laboratorxo apresentaram rendimento de
extraqao superiores a 80%Z, o que pode .ser
considerado satxsfatotxo para processos

de cloragio, tratando tais tipos de . mxne'
rio.

CLORAGRO DE MINERIOS DE TITANIO

Fundamentos da P:oeesso = A produ

gao de Titanio metalico e um exemplo bas
tdnte marcante da necessidade da 1nterpo

tlnqao de uma faze de cloretos no desenvol
vimento do _processo metalurgxco. A_ redu,

gao de minerios de titanxo 1), & tecnxca
mente impossivel em virtude da alta tempe
ratura envolvida, enquanto que a - utiliza

¢ao do cloro em presenga de carbono, de :
compoe ‘estes oxidos & temperlturll 'mnil
,baixns, da ordem de A4N09C. . °
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A ohtensao do TiCl,_a partir da
cloragao de minerios de Titanio, fundamen
ta-5e mna reagao classxca de Oerstedt, rs
presentada pela equagao.

He0 + €1, + nC — IeCl, + n CO/CO,

en Qque a proporgao entre _CO e CO, & fungao
da temperatura de cloragao.

Hos trabalhos efetuados no Departa
mento de lateriais, foram estudados os con

.portamentos da Ilmenita, do Rutilo e do A~

nat351o frente ao cloro gasoso. Destes mi
nerxos, a Ilmenita foi quem apresentou mal
or conplexidade em seu tratamento, em vir~
tude da elevada quan:1dade de oxido de fer
ro presente. A composigao quimica dos ma
teriais ensaiados foi a seguinte:

ILMENITA ANATASID,
COMPONENTES % COMPONENTES %
Tiog 56,00 TiOg L e574
Fe0 36,00 Fe0 a2
A0y 8,00 Ala 0y 1,62
a0, 0,80 P2 Os 322
810 3 0,20 B.F 350
PF 2,00
BUTILO
GOMPONENTES %
TIOg 95,00
Fa0 2,12
K120 1,64 .
P.F 24

Fig., 2 - Composxgno quimica dos minérios
de Titanio

4’\ Analisando os diagramas de Elling-

 han, apresentados na figura 3,
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ris..S - D;-gt-nnn de energia livre das’

reagoes de- clorng-o em -u-anci-
de redutor
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veros que e 1npratlcavcl a cloragao direta
do TL07 na ausencia de redutor, gsegundo a
reagan:

Ti0, + 2Cl, —» TiCl, + O (1)

2 4 2
em virtude do elevado valor positivo da
rnqpcctxva encrgia livre. Ja para_a clora
gao do oxido de ferro, u 51tuaqao e bem

mais fnvoruvel, segundo as reagoes:
2Fc( + ZCI2 —) ZFccl2 + 02 (2)

2Fe0 + 3Cl, — 2FeCl, + 0, (3)

0 oxiptnio formado nas reagoes (1), (2)_ e
(3) pode ser removido por uma das reagoes
abaixo:

2C + 02 —y 2C0 (4)
2c0 + 0, — 2C0, (5)
C +0, — c0, (6)
as quais apreaentam elevados valoreu nega-
tivos de energia livre.
A8 reagoes resultantes da soma de

(1) e (2) com (4), (S5) e (6), ou seja, e~
xemplificando para (1):

TiO2 + 2C + 2012 —_— TiClb + 2C0 (7)
- Ti0o, + 2C0+ zcl2 —_ Ti016 + 2C0, (8)
Ti0, + G + 2€1, —3 Ticl, + CO, (9)
apresenta agora enerpgias livres resulitan-

tes na zona negativa, como pode se. visto
na, figura 4.

+50
Tiog +2Ct,{» TICI, 40,
Cig
\:u'zl.‘o\
°
&
E
~
3
g
"k
[}
<
o) |2Fe0s2c1, +2¢ -
breosacip ORI —mrgy
3
' w9
G
1.""'1
. 1
v 500 750 71000

Temperolure *K

Fig. &4 - Diagramas. de energia livrs das
reagoes de cloragao em.presenga
de redutor

Para a formagao de FeCl 'taﬁh&m se
aplica o que foi dito- ncxma.» Eitretante
en condlgoea de equxlxbrxo e nas tempera:

ras por nos utxlxzadas, 80 'devera se for-
a. © que tawmhom constatamos. ° na
prnticn- eruzamento dos diagramas -* das
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reaqSes (4), (5) e (6), assim como das rea
goes de cloragao em presenga de C,CO e CO,,
na temperatura de aproximadamente 9709
corresponde a temperatura en que a conheci
da reagao de Boudouard,
C + 002 —3 2C0 ,
apresenta valor nulo de energ1a livre e ,
portanto, um valor unitario da constante
de equilibrio,
p2co

P P 002

Nessa temperatura, portanto, as rg
agoes (7), (8) e (9) sao eompetitivas en-
tre s5i, da mesma forma que as de formaqao
de FeCl Interessante e observar os cor=
respondentes valores do calor de reagao ,
AHY, apresentados na figura 5.

K

o
Ti0,+2Ciy+2q->- TiCl, + 2C0
h'(\h
o -1o0 Ti0p +2Cl,+C— TGy + COp
(=]
3
E
=
€ 200 2 FB0 +2Cly r20 {-2FoCl, +2C0
- Ti02+2C12 +2C0> TIClq +2C0,
[}
2F8042CIp1C 2 2 FaClp+CO,
-300 I N me—
2F80+2CI+2C0 = 2FaCi5+200,
-400

500 750 1000
Temperotura °K

Fig. § - Dxngramau de calor de reagao das
reagoes de cloragao

Procedimento - Os ensaios de clora
gao foram efetuados sobre brxque’es dos d1
ferentes mlnernos, contendo carvao de ma-
deira como redutor e agucar como aglutinan
te. Antes do inicio da cloragao,éstes br1

quetes eram aquecidos a B8009C em atmosfe-
ra protegida, de modo que se pudesse eli
minar os componentes volatexs, alem de ad
quirir a necessaria resisténcia mecanica,
0 tempo de - clora;ao era calculado de tal
modo que,.a uma vazao constante. de cloro,
se consumisse aproxxmadamente 39% da car-
ga de briquetes, Apos uma serie sucessi
va de quatro experlencxas. o material era
retirado do forne clorador e separados” os

-brxquetes ndo consumidos do residuo & clp

ragao. Em seguxda era fexto as ‘analises

_quimicas neéessirias de modo que se_pudeg

se efetuar o balan;n m1ter1=1 e o calculo
dos’ rendimentos. . -
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Apareclhagem litilizada - A figura
fi ¢ uma fotografia dc conjunto da instala
qno expurimental usada nos ensaios de clo
ragao. lssencialmente consta de um forno
clorador, um condensador para cloreto feL
rico, sistema de condensagao de tetraclo-
roto de titanio e sistema de abatimento
de pases residuals.,

0 forno clorador & constituido de
um tubo de quartzo, tendo as extremidades
fechadas por flange de n1que1. os quais
s3o apertados de encontro as extremidades
do tubo por meio de tirantes, fixados nas
pontas de duas estrelas. Esse tubo £fica
encaixado no ceantro de um forno tubular,
aquecido por resisténcias el@tricas con-
troladas por variador de tensao.

. 0 condensador para clorato ferri-
co ¢ constituido de um tubo de ago inoxi
davel AISI 316, onde, por contrdle adequa
do de temperatura, sao condensados os clo
retos de ferro, nigbio e zirconio. A li-=
gaqao entre formo clorador e condensador
de clorcto ferrico e feita por meio de tu
bo horxzontal tambem em ago 1nox1dave1.
fstes tubos sao aquecidos por resistencias
clétricas ncles enroladas, sendo as tempe
raturas controladas por p1rometros.

0 sxstema de condensagao de tetra
cioreto de tit3inio & formado por condensa
dores de vidro de laboratdrio e baloes de
fundo redondo funcionando ,como recebedo-
res. Os finos de cloreto ferrico arrasta
dos pelos gases e ogutros cloretos solidos
a temperatura ambiente, sao retidos nos
baloes recebedores de tetracloreto de ti-
tanio, ¢ déste separados por decantagao.

[¢] sxstema de abatimento de gases
qps1dun15 e constituido por um conjunto
de frascos lavadores, onde os gases eflu
entes sao purxflcados en snlugao de sdoda

caustica, antes de serem langados a atmos
fera.

No fxnal da 1nstala;ao. existe u-
ma bomba de vacuo, destinada a compensar
as perdas de carga no s1qtena, de modo

.que o forno clorador opere a pressao at-

mosfer1ca.

i

.
2]

A dias

Fig. 6 - Fotograria de cnn;un:o da wnste
lagao e:petinentnl de cluragno

RESULTADOS OBTIDOS

Segundo o procedimento adotado, a
presentado anterxormente, foram feitas
cerca de 60 experlenctas de cloragao para
cada tipo de minério de titanio estudado.
Com relagao a Ilmenita, o seu comportamen
to foi um pouco diferente dos demais, em
virtude do elevado teor de ferro presente.
Foram necessarios cuidados especiais no
sistema de condensadores, devido a forma-
gao dos cloretos ferroso e ferrtco, o mes
mo nao acontecendo com relagao ao Rutilo
e ao Anatas1o, em virtude do baixo teor
de ferro neles presente,

Os rcnd1mentos globaxs no proces-
so de cloraqao foram em media de 96% no
que tange a extraqao de Titanio, e de 987
em media no que diz respeito ao aprovelta
mento do cloro empregado nos ensaios.

CLORAGAO DE MINERIOS DE ZIRCONIO

Fundamentos do Processo - 0 Zirco
nio @ um elemento metalico do grupo IV-B
na tabela,periadica e, pertence a familia
dos metais. refratarlos, Juntamente com Ti
tanio, hafnxo, Torio, Niobio, Tantalo, e
Tungstenio, todos apresentando proprxeda-
des em comum. Trata~se de um metal impre
sindivel no setor nuclear, sendo alnda_as
suas lxgas de grande valia para a indus-
tria qu1m1ca pela notavel resistencia a
corrosap~
"} ocorréncia de minério de Zirco-
nio no Brasil foi revelada no seculo pas
sado nas areias monaziticas, sob a forma
de Zirconita e no inicio do s&culo foi a-
nunciada a exist@ncia de um minerio misto,

o chamado Caldasito, no planalto de Pogos

de Caldas.

A Zirconita que e um s111cato.con
tem geralmente 652 de oxxdo de 21rcon1o,
enquanto o Caldasito que e um minério ura
nifero e constituido de 75% de 5111cato
de zirednio ey aproximadamente, 25% de o-
xido de zirconio. No Brasil ainda saoxks
conhecidas reservas de badelexta.

Uma composigao tipica aproximada
do Caldasito pode ser observada na figura

COMPONENTE %
20, 16
ZrSi0, 68
Fep0y 8 :
Al;03 ' 6

" Ti03 0,7
HIO, 0,5
Us0g . 03

S Y203 0,2 .

Thoy. 0,2

Pigo IJf Composigao quiyié‘ do' Caldasito
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0 processo de cloragao para_ aber~-
tura de minérios de Zireonio pode ser con

duzido por dois caminhos dxferentes. onde_

um deles conslste na produgao prev1a de
carboneto dc zirednio por aquegimento di
reto do minerio, misturado com carvao, em
forno a d4rco, em temperaturas dd ordem de
15009C quando entao consegue=-se eliminar
a silica que se volatiliza; o material ob
tido ¢ clorado em temperaturas entre 400
e 5009C,

0 outro caminho consiste na prepa
raqao. 1n1cxalmen:e, de briquetes de uma
mistura mxncrlo, carvao e um aglut1nance,
os briquetes sao tratados term1camente Pa
ra adquirirem resistencia macanica e pos-
teriormente clorados a aproximadamente,
80OYC. ,

0 processo do carboneto apresenta
diversas vantagens_quando comparado ao
processo de cloragao, todavia nao & reco
mendado scgundo May. Henderson & Tews (27

pira minérios uraniferos. em virtude do a-.

pnrcclmcnco de um nivel exagerado de con-
taminagao do ambiente por particulas rta-
dioativas quando se procesga o aquecimen
to da mistura minerio-carvac em formo a
arco, em temperaturas acima de 10009C.

Podemos verificar pelo diagrawma
de Ellinghann, figura 8, a impraticabili-
dade da cloragao direta do Zr03, segundo
a reagao:

ZrO2 + 2C12 —_—y ZrCla + 0, (1)

em virtude do elevado valor positivo da
respectiva energia livre.

T
*50
Zro, +2¢,
> ub, .o
. cob
g \‘%
" [}
- \
2
H
-
2
< ﬁo! tcc-zl:lz 1] cl‘u:oz
£ .50 - - +2¢0p
i
H
o
k]
s +200
€op
=100
L1 " —

rig., 8 - Diagrlnlu de anergil liv:e ‘das

reagoes de cloragao- an presenga
da redutor o :

0 oxigénio formado na reagao (1),
todnvxa, pode ser removido por uma das rg
aqoes abaixo:

2C + 0, ~— 2C0O (2)
2C0+ 0, — 2€0, (3)
C+0, — CO, (4)

que apresentam elevados valores negativos
de energia livre,

As reagoes resultantes da soma de
(1) com (2), (3) ou (4), respectivamente:

Zro, + 2C + 2c1, — Zrcl, + 260 (5)
Zru, + 2C0+ 2Cl, — ZrCl, + 2C0, (6)
Zr0, § C + 2Cl, —% ZrCl, + CO, (7)

passam a apresentar energias livres resul
tantes na faixa nega:1va. 0 cruzamento
dos diagramas das reagoes (2), (3) e (&),
assim zomo das reagoes (5), (6) e (7) na
temperatura de aproximadamente 97G9K, corxr
responde a temperatura em que a reagao dc
Boudouard:

- € + CO2 —=3 2C0

apresenta um valor nulo de energ1a livre
e, consequentemente, um valor unitario da
constante de equilibrio:
p2co

o —
P PCO
Wessa_ temperatura as reagoes (5), (6) e
(7) sao competitivas.

K

Na figura 9 pude ser observado os
correspondentes valores do calor de rea-
gao, AHS.

. i

o 2105+ 26 {# 2Clp —== Z Glgs 260
|
-20 —_—
o
e
~
E
£ o 210, +C $2C1, — 2rC1, + GO,
s
H .
.
= L
- !
-50 %
S
-0 1105 + 2C0 + 2Cly—m ZrCly + 200,
: |

[ - 1000 1200 1400
‘hmpun tuso oK

Fig, 9. - Dxlg:lmns de calor de :englo das.

‘ reagoes de’ elo:ng.o
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s outros DdeOS contidos no m1ne
rio, tamben sao cnorados, sendo volateis
os respectivos cloretos na temperatura de
operagao, excegao feita aos de lManganes e
ferio.

O0s vapores de FeCljy sao removidos
por nbsnriao numa coluna de sal. segundo
tiorrigan(3), que por complexamento do mes
mo em mistura fundida de KCl e NaCl comsg
guiu purificar ZrCl,. Hay, lienderson e
Tews(2) utilizaram uma coluna de NaCl _Ppa-
ra reriover o ferro e o uranio dos vapores
produ71dns na cloraqao de minério de z1r
conio uranxfero, o FecCl, forma eutético
nao volatil de baixo ponto de fusao., Uma
parte_do 7rC14, que passa pela coluna de
sal, @ tambem retida sob a forma de euté-
:ico, dependendo a_sua composigao da tem
peratura de operaqao da eoluna, conforme
pode ser observado na fxgura 10, onde a-
presentamos o diagrama binario NaCl-ZrCl,
segundo Horrigan;

% em plao ZrCly
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Fig. 10 - Diagrama binirio NaCl-ZrCly

A superficie do sal da_coluna e
concxnuamente lavada pelos vapores oriun
dos do forno clorador, propiciando a for—
magao dos eutetxcos. que =@2scorrem .e B8ao
tecolhidos na base da coluna.

Os cloretos vo‘ncexs que nao fi-
cam retidos na coluna, sao recolhidos em
condencsadores de pnredes aquecidas afim
d¢ se obter um material nae coni amlnado
por T1C14 e 51014.

Tanto o eutético como o ma:erxal
do condensador podam ser tratados qulmxca
mente com a finalidade de separagao .~ do
Zr614 das impurezas; o zrc14 reage com 'a
agua para formar o cloreto de zircomila
‘que pode ser crigtalizado a frio. de , -uma
aolugao 8M de HC1 pela nd1qao de acetonsa,
ou. encno, prec1p1tado a quente,- pela adi~
¢ao de ncido sulfurico, em proporgoes es

-
tequtometrtcas, na forma de sulfato basi-
co de zirconio. .

0 cloreto de zirconila e o sulfa

to basico de zirconio, por calcxnuqao -B
10009C, se transformam em oxido de zirco-
nio.

Procedimento(a)- Os briquetes fo-

ram preparados a partir de uma mistura
constituida de 75 partes de minerio a 200
mesh, 25 partes_de um tipo decarbm1black
10 partes de aqucar e 10 partes de agga,
sendo essa mistura br1quetada. A razao
do uso do carbon black € que no forno clo
rador da usina-piloto que estamos montan—
do, o aquecimento da carga sera consegui
do pela resistencia a passagen de corren
te eletrica dos briquetes em contato en-
tre si e cem eletrodos de graflte adequa
d31ente dispostos no formo. O aqucar fun
ciona como aglomerante e a agua permite u
ma mclhor compactaqao do po, o qual quan-

do séco apresenta um peso especifico apa

rente de apenas 0,5 g/cm~.

Apos n operagao de briquetamento,
os briquetes foram_secados em estufa a
1009C e tratados termicamente, em atmosfe
ra Lnerte, a 400?6, afim de adquirirem re
sisteéncia mecanica. Em seguida foram pos
tos em um forno vertical de 60 mm de dia

metro interno constituindo assim um leito

de briquetes de 400 mm de altura e a colu
na de sal, carregadd com cloreto de sodio
fundido e britado,

Todos os aquecimentos, eletr1cos,
e, controlados por variadores de tensao;
durante o aquecimento, - forno clorador a
8002C, coluna de sal a 5009C e o condersa
dor a 180?C, foi passado nitrogenio na”
1nstalagao com a finalidade de eliminar
todo o oxigenio em seu interior; ao _serem
atlngxdas as temperaturas de operaqaa fo1
iniciada a passagem de cloro gasoso e se-
€O, numa vazao de 10 g por minuto, concro
le feito por rotZmetro.

A instalagao operou em bateladas
de 1 kg de briquetes e o controle anali-
tico foi realizado por espectrografia de
Raios=-X.

Na figura 11 pode_ser observado u
ma fotografia da instalagao utilizada,
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Fig.-11 = Fotogtnftn da Lnltnlnqno de . el
rn;no de -1nario de litconio
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RESULTADOS OBTIDOS

As cxper1enc1as realizadas mostra
ram que o zirconio bem como todos os de~
mais elementos contidos no minério, saem
do forno como cloretos VDlatElS, excegao
feita ao manganes e 1trio; analises proce
didas no residuo da clora;ao mostraram 3
penas tragos de zxrconxo, silieio, ferro,
aluminio, titanio e uranio.

A coluna de sal reteve aproximada
mente 947 do reC13, 96% do AlCljy e 957 do
UClg produzidos.

Como era de se esperar a produqao
do forno e o aproveitamente do cloro au-
mentaram a medxds que se elevou a tempera
tura de cloragao. 0 uso de temperatura:
mnls elevadas, no entanto, tendem a acen-
tuar nao 5o os problemas de corrosao, mas

calor de reagao, como se pode concluir da
lntcrpre:agao dos graficos .das figuras § e
e 9, havendo necessidade portanto de um
maior suprimento de calor ao sistema.

0s eutéticos obtidos encerram a-
proximadamente 27 de UClg e o produto con
densado cerca de 957 dz ZrCly.

CONCLUSOES

Analisando os trebalhos desenvol-
vidos julgamos ser bnstnnte viavel e, o-
portuno para © Pais, as técnicas de clora
a0 objetivando a abertura de mingrioc
oxidados de metais refratarios. Nessa a-
bertura pelo cloro, ficam definidas conve
nlentes separagoes dos componentes-dos m1
nérios, que se agrupam seletivamente e de
forma a permitir a hidrometalurgia mais a
dequada a cada grupo.

Assim e que para o caso dn zireo-

nio, por exemplo, teremos neces sarianente
qui pattlt para a prndu;an de ZrCly, ror
clora;ao de z:oz puro. Lssa clora;ao 1
ra realizada em instalagao pratlcnnvnlt
semelhante a do tratamento do nincrio.
Em se tratando de titanie netallcn. Lan=
bem ha neyess;dade de produgao de TiClg o
qual snmt 1e pode sev obtido por clorarao
do minerio.

Estudos realizados cecm respcxtn a
economia do processo de clornrao. permi ~
tem considera-lo como rentavel, re.4nlvan
do-se, contudo, determinadas 1nJunqoen dc

mercado, até cerzo _bonto influentes, e al

guns problemas na area de engenhavia de
materiais.

igualmente o problema do aquecimento da
carga, _porquanto tendera _a prevalecer a BIBLIOGRAFIA
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