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Qeproecesso de cloragao e largamente usado em extragao de metais raros como gi,
7@y HiE o etc. € na produgéo de pigmentosode TiO, . Temperaturas de 700 a 1100 C

s30 encontradas em cloradores e atée 400 C em condensadores. A temperatura ele-
vada, a toxidez e natureza corrosiva do cloro apresentam problemas aos materl—
ais. Neste trabalho e rev1sta brevemente, a resisténcia a corrosao de varios
materiais metalicos e ceramicos em cloro gasoso e outros meios contendo cloro.
Atualmente, a silica € a melhor opgao para paredes de cloradores. T?ntretanto a
resisténcia a corrosao da liga Haynes 214 em meios contendo cloro + ox1gen10 e
alta, sendo atribuida a formagao de uma camada aderente de alumina e na presen
ca de Y na liga. O uso desta liga em processos de cloragéo e promissor.

ABSTRACT

The chlorination process is widely used in extraction of rare metals such as

Ti, Zr, Hf, etc., and in TiO, pigment production. Temperatures, 700-1100 C are

encountered in chlorinators and upto 4OOOC in condensers. The high temperature,
toxicity and corrosive nature of chlorine present materials problems. 1In this
paper the corrosion resistance of various materials, metallic and ceramic in
gaseous chlorine and other chlorine containing environments has been briefly
reviewed. Presently silica bricks continue to be the best option for
chlorinating reactors. However, the high corrosion resistance of Haynes alloy-
214 in chlorine plus oxygen atmospheres has been found to be very high and
attributed to the formation of adherent alumina films in the presence of Y in
the alloy. Use of this alloy in the chlorination process is promising although
testing in specific environments is necessary.
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(Iécionado. Se o cloreto metalico for volatil, este ¢ retirado do topo do reator
v ®

b ’

= coletado em condensadores em serie com O ciorador. Por outro lado, quando O
cloreto for liquido a temperatura de cloragao, este e retirado da base do rea-
tor. O cloro gasoso, disponivel da eletrolise industrial do NaCl, e muito usad

como agente clorador.

0 sistema de cloracgao consiste em:

(a) Acessorios para manuseio de gés cloro;
(b) Preaquecedores de cloro;

(c) Reator de cloragéo ou clorador;

(d) Sistema de condensagao e

(e) Lavadores de gas

As condigoes ambientais encontradas em diferentes partes (e as vezes em dife -
rentes regides da mesma parte) do sistema de cloragao variam em termos de tem-
peratura, abras3o, composigdo de gas, etc, dependendo do material (metal) sen
do clorado. Um critério importante no projeto de um sistema de cloragao e a se

legao apropriada de materiais de construgao para os diversos componentes.

Para tentar compreender melhor, a resistencia de materiais ao cloro e a outros
meios contendo cloro, subdividiu-se, neste trabalho em (1) a reagéo metal-clo-
ro, (2) materiais resistentes aos meios contendo cloro e, (3) materiais usados

em processos de cloragao, principalmente os do clorador e condensador.

2. A REAGAO METAL-CLORO

O cloro e um forte oxidante e reage com metais. A baixas temperaturas, a velo-

cidade desta reagao e lenta e aumenta com a temperatura, primeiro lentamente ,

até um valor critico, que depende do metal. Acima desta temperatura critica, a
velocidade de corrosao aumenta rapidamenteQ No caso de alguns cloretos, a velo
cidade de corrosao e aproximadamente prporcional a presséo de vapor de cloreto
A figura 1 mostra um exemplo tipico (1). A pressao de vapor entretanto nao e
um indicador confiavel da velocidade de corrosao, pois cloretos de metais fu

dem ou decompoem a temperaturas nas guais a pressao de vapor ainda é baixa. D¢

gradagoes desta natureza de cloretos metalicos expoem o metal base resultando

no seu ataque acelerado.




1 . * INTRODUGAO ‘W

Processos de cloragao tem sido usados na extragao de varios metais raros.A tec
nologia de cloragéo relevante na extragao de metais e no beneficiamento de mi
nerio tem-se destacado nasyﬁltimas décadas desde a adogao do bem conhecido pro
cesso Kroll para produgéo de Ti e Zr em larga escala. Os cloretos podem ser fa
cilmente produzidos a partir dos minerios, oxidos puros ou sucata metalica, a-

traves de reagaes controladas de gas-solido.

Todas as impurezas presentes nos cloretos podem ser removidas efetivamente
usando as diferengas de suas volatilidades e estabilidades, por meio de tecni-
cas como destilagéo fraccionada, redugéo ou oxidagéo seletiva, desproporciona-

géo dos cloretos basicos e/ou lavagem dos sais fundidos.

A cloragao direta dos o0xidos metalicos pode ser apresentada atraves da reagéo
tipica

MO + Cl, + MCl, + 1/20, (1)

A variagao na energia livre padrao desta reagao, indice da sua possibilidade

de ocorrencia, e positiva no caso da maioria dos oxidos de metais raros.

Entretanto estas reagSes ocorrem espontaneamente se puderem ser superpostas rea

goes carbotermicas.

C + 1/20, 5 co (2)
C + 0, * CO, (3)
CO + 1/20, » CO; (4)

que tem variagoes negativas na energia livre padrao. As reagoes globais ficam
MO + C + Cl, » MCl, + CO (5)

MO + 1/2C + Clp» MCl, + 1/2CO. (6)
ou MO + CO + Clp,z MC1l, + CO, (7)

As variagdes na energia livre padrao destas reagoes sao negativas. Os proces -
sos de formagao de varios cloretos metalicos sao exotermicos. Uma grande varie
dade de sistemas esta sendo usada para produzir cloretos metalicos a partir de
minérios, concentrados, oxidos puros e sucata de metais. O tipo de equipamento
utilizado para efetuar as reagoes gés—sélido, sob controle, depende das pro -

priedades fisicas dos cloretos metalicos e tambem das tecnicas do processo se
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TABELA I - CORROSAO DE METAIS EM CLORO SECO E CLORETO DE HIDROGENIO SECO
TEMPERATURA APROXIMADA (OC) PARA MILESIMOS LIMITE DE TEMPER
PENETRACAO POR MES TURA RECOMENDAD
AR IAL o o oo  PARA SERVICO CON
2.3 g TINUO
¥ 2 3 4 5 6 7
CLORO SECO
Nickel 510 540 595 650 675 540
Inconel 510 540 565 650 675 540
Hastelloy B 510 540 595 650 - 540
Hastelloy C 480 540 565 650 = 510
Hastelloy A 480 540 ~ 595 650 675 480
Magnesium 455 480 510 540 565 455
Cromel 435 480 540 620 = 455
Monel 400 455 480 540 540 425
Aco Inoxidavel 315 345 400 455 480 345
AISI 316
Ago Inoxidavel 290 315 345 400 455 315
AISI 304
Hastelloy D 205 230 290 - - 205
Cobre Desoxidado 175 230 260 260 290 205
Ago Carbono 120 175 205 230 230 205
Ferro Fundido 95 120 175 230 230 175
Cloreto de hidrogenio seco-gas
Nickel 455 510 565 " 675 705 510
Inconel 425 480 540 675 730 480
Hastelloy B 370 425 480 650 705 455
Hastelloy C 370 425 480 620 675 455
Ago Inoxidavel 370 370 480 595 650 425
ATISTI 316
Ago Inoxidavel 345 400 455 565 620 425
ATISI 309
Ago Inoxidavel 345 400 455 595 650 400
ATISI 304 '
Ago Carbono 260 315 400 565 620 260
Monel 230 260 345 480 565 230
Os diversos niveis de resisténcia a corrosao dos materiais apresentados na Ta-
bela I sao devidos as caracteristicas variantes dos cloretos formados sobre as
superficies. A camada superficial do cloreto protege o metal base até uma cer-
ta temperatura. Acima desta, a camada € removida por fusao, vaporizagao ou de
composigao. Na tabela I pode ser visto que niquel e varias ligas a base de ni
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.] tem a maior resistencia ao cloro gasoso. Estas ligas formam dicloreto
juel sobre suas superficies. Tem sido demontrado que ate 4500C a cinetica de
yragao e parabélica devido a formagao de uma escama densa, aderente e prote-
ra de dicloreto de niquel (2). Com aumento na temperatura, a camada de NiCl,
nega a sublimar. De acordo com dados termodinamicos (3), um aumento na témpg

O ; ~ A
ura para 500 C proporciona um aumento na pressao de vapor do NiCl, para

atm, que sugere um aumento apreciével na evaporacgao da camada de NiCl, a
~ ; . o

-a temperatura, ainda que o ponto de fusao do NiCl, seja 1000 - 1030 C (4,5).

1sequentemente, a SOO—SSOOC, ha um aumento inicial no peso devido ao cresci-

1to da camada por difusao, seguido por perda de peso por cinetica linear.

“emperaturas mais elevadas, a camada de cloreto de niquel nao se forma mais e

>erda de peso linear e observada devido a reagao da superficie metalica ati

com O meio.

MATERIAIS RESISTENTES AOS MEIOS CONTENDO CLORO

anos recentes, devido ao aumento no uso de cloro e seus compostos em diver-
5 industrias houve a necessidade de mais dados sobre o comportamento de mate
1is em atmosferas contendo hologenios. A maioria dos dados tem sido compila-
vor fabricantes de ligas ou por usuarios prospectivos de varias ligas em
los contendo hologenio. Apesar dos meios em.que estas ligas foram testadas
-em diferentes dos encontados em sistema de cloragao, em termos de composi -
>, varias reagoes superficiais que provocam diferentes graus de resistencia
“orrosao sao similares, senao identicas as que acontecem em diversos compo -

1ites dos sistemas de cloracgao.

rabela II apresenta a composigao de uma serie de ligas a base de Fe, Ni e Co
> tem sido testada em meios cujas composigbes variaram entre Ar-20% 0,-5%Cl,ate
-20% Cl, a temperaturas de até lOOOOC. A figura 2 mostra esquematicamente as
rdas globais e média, de metal, além de penetragdes média e maxima. Ambas,
1etragao no metal e perda de metal\sao parametros importantes alem da profun
lade total de ataque. As figuras 3 e 4, apresentam as duas formas de repre -
1tar corrosao, para as ligas mencionadas na Tabela II. Podemos ver, na figg
3, que a maioria das ligas exibiram perdas em peso devido a evaporagao dos
oretos e oxicloretos (oxicloretos se formam em meios contendo cloro e oxige-

> (5). A liga Haynes-214, que contem 4,5% Al e 0,04 Y demonstrou um compor-

nento muito bom comparado as outras ligas contendo elementos refratarios co




FIGURA 1. Corrosao do niquel em cloro seco e
cloreto de hidrogenio.

tabela I apresenta um resumo de comportamento de corrosao de_vérios metais e
igas em cloro gasoso seco e cloreto de hidrogénio gasoso(l). Os valores dos
imites superiores de temperatura dao uma nogao grosseira da temperatura maxi-
a na qual os materiais podem ser usados sem ataque sério em meios de cloro ga
0so seco ou cloreto de hidrogenio gasoso e seco. Este tipo de recomendagao de
imite superior de temperatura tem que ser usado com cuidado pois numa determi
ada aplicagao, o grau de corrosao permissivel poderia ser essencialmente nulo,
nquanto que em outra, velocidades de corrosao mais altas podem ser considera-

as satisfatorias.
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FIGURA 2. Representagao esquemética da tecnica metalografica utilizada para a
liar ensaios de oxidacgao.

FIGURA 3. Resultados de variagao em peso a 900°C em meio gasoso oxidante conte
o do 2% cloro.




(;o'Mo, W, Cr. Escamas ricas em alumina tem sido observadas na superficie da
ga 214 e tem sido consideradas como aspecto mais importante para explicar a

-~ . ® .
ta resistencia desta liga a 900 C em meios contendo O, + Cl1,.
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FIGURA 4. Grau de danos em ligas apos 50 horas a 9000C e lOOOOC em
ar + 2% cloro.
A presenca do elemento Y nesta liga tambem tem grande influencia sobre a ade
cia das camadas superficiais. Esta liga pode ser considerada para uso como ma
rial de construgao de componentes, em sistemas de cloragao. Uma preoxidagao d
ta liga para uma curta duracao a temperatura média em meios contendo oxigénio
de ser feita para desenvolver a camada inicial e protetora de alumina sobre
superficie antes de usa-la em meios cloradores sem O,. A liga a base de Fe -

nes-556 (6) também tem propriedades similares as da liga 214.

4. MATERIAIS UTILIZADOS EM SISTEMAS DE CLORAGAO

O sistema de cloragao consiste em varias secgdes ou componentes dos quais (

dois principais sao o clorador e o condensador.

}‘/

/

4.1. O clorador

£ 5

|
|

Dependendo do material (minério, concentrado ou metal) que esta sendo clorado
AN

a temperatura dentro do reator usualmente varia na faixa 700—10000C.)A superf:

LN




ie interna-do reator exposta aos meios de cloragao e de grafita ou silica,ape
ar do fato de que, grafita e uma forma de carbono usada como um dos reagentes
, silica e um constituinte comum em minerios processados por esta tecnica.O s

undo reage facilmente formando tetracloreto de silica:

2510, + 3C + 4Cl, » 2sicl, + CO, + CO q~4' Y

revestimento interno dos reatores de cloragao (ou clorador) e lentamente ata
ado nas condigoes de cloracao e é considerado descartavel. O produto de corro-

ao, Sicl pode ser facilmente removido e separado por destilacao fraccionada.

4’
lem de tijolos de silica macigos, tijolos de silica aluminosos tambem tem sido
sados, pois a contaminagao com Al é aceitavel num determinado processo. Grafi-

a e quase sempre usada como material de eletrodo e para os condutores nas yAe)

as de alta temperatura. Em muitos éloradoréé d>aquecimento de partida da rea -
ao e feito usando eletrodos. Normalmente, aquecimento durante o processo nao e
ecessario pois as reacgbes sao exotérmicas. Os tijolos de silica sao revestidos
a parte externa com outros tijolos de silica, mais baratos, ou com chapas de
nconel refrigerado. Cloradores na escala de laboratorio, sao construidos com
ubos de alumina nao porosa. Tubos de silica ou grafita tambem tem sido usados.
ubos de quartzo sao frequentemente usados em cloragao na escala laboratorial

ara construir cloradores do tipo leito fixo ou leito fluidizado.

.2. Outros Componentes

temperatura em condensadores, e relativamente mais‘baixa comparada com clorag
ores, e 1isto permite o uso de varios metais e ligas mencionadas nas Tabelas

e II. A escolha da liga e governada mais por razoes de economia e de disponi-
ilidade. Existem condensadores de ago,Ni, Inconel, Monel a ago inox. Os prea -
juecedores de cloro sao construidos de Inconel ou Monel. O Monel-400, uma liga
le Ni-Cu (70-30) e material padrao para partes dos cilindros de cloro e para
ralvulas de carroatéééé; para placas, em linhas tubulares para cloro e para va

'ios componentes em equipamentos para distribuigao de cloro gasoso.

. COMETARIOS GERAIS

tualmente as exigencias mecanicas e de temperatura dos materiais de construgao
los reatores de cloragao permitem somente o uso de materiais ceramicos. No futu

0 dependendo da temperatura de cloragao, pode ser usada a liga Haynes-214. En-

v
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‘tretanto a resisténcia desta liga deve ser testada antes. O comportamento des

liga em outros meios similares mas contendo O, e muito superior ao de qualqu
outra liga metalica. Isto sugere o uso possivel desta liga para superficies i
ternas de reatores. A escolha de reatores construidos de materiais cerémicos
metalicos depende, alem das razoes 6bvias, outras como viabilidade economica
de disponibilidade tanto para construgao inicial como para reposigoes posteri
res. Um levantamento geral sobre condigoes ambientais e materiais utilizados,
processos de cloragao, tem demonstrado que € necessario uma avaliagéo detalha
de novos materiais disponiveis para uso em meios de cloro, ou contendo cloro

varias temperaturas.
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VELOCIDADE DE CORROSAO,

PROFUNDIDADE DE ATAQUE

mpy

mm de Hg

PRESSAO,

100.000 1000
___________ — = _/_./__ i F——
760mm /
velocidade de
corros@os Ni\ em Clp
velocidade de \/
corrosdo; Ni .em HCI
10.000 - 7 100
‘\\ / //
/ / \\
pressdo de vapor
NiClp
1.000 7 10
/7
100 Vi 1.0
/
/
10 0.1
427 538 649 760 87l 983

TEMPERATURA °C
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Perda de metal =(A-B)/2
Penetragdo interng média = C
Penetraggo interng maxima =D
Metal afetado-média =((A-B)/2)+¢C
Metal afetado-mdximo=((A-B8)/2)+D



214
60l
625
600
R4l
H25

800H
310SS

H556

214
60l
800H

2)

VARIACAO DE MASSA (mg.cmi

perda de metal+
penetragao interna

it

perda de metol

-40

-60

10 milésimo de polegada/
lado

214 —

c276

800 H —

60| —
230 =

R 4| —
263

310S8s
600

556 —

617 —
MULTIMET =]

H25 —

C276 —

6 7 8 50
TEMPO DE EXPOSIGAO (horas)



