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OBTENTION OF ZIRCONIUM TETRACHLORIDE BY FLUIDIZED BED CHLORINATION

ABSTRACT

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

En este trabajo se describen los resultados del estudio del proceso de obtencion de tetracloruro de circonio
nuclear, utilizando la técnica de cloracién en lecho fluidizado. Se desarrollé un reactor con un distribuidor que
permitié establecer un procedimiento de obtencion de tetracloruro de circonio con pureza adecuada,
rendimientos de reaccién satisfactorios y resultados reproducibles. Se estudiaron algunos parametros
relevantes de la cinética del proceso de cloracién, tales como tiempo y temperatura de reaccién, banda
granulométrica y la velocidad minima de flotacién de las microesferas y porcentajes del agente reductor.
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INTRODUCCION

Dentro de los compuestos del circonio,
son reconocidos importantes, en términos de
aplicacion industrial, el oxido, el sulfato, el
carbonato y el tetracloruro de circonio. En
particular, el tetracloruro de circonio sobresale
como insumo basico en la obtenciéon de circonio
metdlico, por lo que debido a sus excelentes
propiedades mecanicas y resistencia a la
corrosion y baja interacciéon con los neutrones, es
empleado como encamisante de elementos
combustible en reactores nucleares (Lustman y
Kerze,1955). El circonio también es utilizado en
equipamientos resistentes a la corrosion en
industrias quimicas, en ldmparas especiales,
"flashes™ fotograficos y como elementos de liga
en aceros especiales y ligas no ferrosas (Lustman
y Kerze,1955; Adams,1985; Zelikman et al.,1966).

La literatura técnica muestra que, entre las
diversas rutas de obtencién de cloruros metalicos,
la cloracién en lecho fluidizado es la mas comun,
enpleada industrialmente {(Goldberger et
al.,1965;Keairns,1971;Manieh ySpink1973;Manieh
et al.,1974;Nair,1987;Athavale y Altekar,1971;
Ketteridge, 1965, Olsen y Bloch,1887; Morris y
Jensen, 1976.). Las principales ventajas de esa
técnica se deben a la ausencia casi total de
gradientes de temperatura, elevadas tasas de
transferencia de calor, al contacto efectivo gas-
solido y al grado de mezcla de los sélidos en el
reactor (Carvalho y D'Abreu,1989; Levenspiel y
Kunii, 1969)

En el presente trabajo se desarrolld un
reactor de lecho fluidizado con un distribuidor de
placa porosa para la realizacion de experiencias
de cloracion de microesferas, conteniendo 6xido
de circonio y carbono en la forma de grafito
actuando como agente reductor. Determintse la
velocidad minima de flotacibn y la banda
granulométrica de microesferas ideal para obtener
una flotacion uniforme, sin aglomeracion de las
particulas y sin arrastre de polvo. Se estudiaron
también algunos pardmetros relevantes, como la
influencia del tiempo y temperatura de reaccioén y
porcentaje del agente reductor sobre la cinética de
cloracion.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Las materias primas usadas en el proceso
de cloracion en lecho fluidizado fueron: oxido de
circonio grado nuclear (Hf < 50 ppm, tamarfio
particula aprox. 1,1 um), grafito (94% C, tamafio
particula aprox. 68 um) y azlcar (aditivo).
Partiendo de esas materias primas fueron
preparadas microesferas en diferentes bandas
granulométricas con resistencia a compresion
variando entre 20 y 30 Kgficm®.

La unidad experimental de cloracién consistio
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basicamente de un reactor de cloracién acoplado
a un horno, sistema de alimentacién de carga, un
ciclon, dos condensadores y sistemas de control y
de caudal de gases residuales. La Figura 1
muestra la unidad experimental de cloracién en
lecho fluidizado.

Figura 1- Unidad experimental de cloracion de
ZrO; en lecho fluidizado.

El reactor de cloracién contenia un tubo de
cuarzo de diametro interno de 45mm y 1200mm
de extensién. La placa porosa, que funciona como
distribuidor del gas fluidizante, fue soldada en la
region del tubo donde el gradiente de temperatura
del homno es mas elevado. El gas cloro fue
inyectado por la extremidad inferior del tubo y los
productos gasosos producidos en la reaccion
retirados lateralmente. La alimentacién de
microesferas y medidas de presion y de
temperatura de operacién fueron realizadas en la
parte superior del tubo.

Para el dimensionamento del reactor de
cloracién fueron realizados varios ensayos
preliminares wvariando el tipo de distribuidor
(grafito, cuarzo), tiendo en vista la no ocurrencia
de arrastre de polvos, dreas estancadas a lo largo
del lecho y formacién de burbujas, proporcionando
una fluidizacion libre de canalizacion.

Con la placa porosa de cuarzo logrése un
lecho més uniforme y, de esa forma, determinose
la banda granulométrica de microesferas y la
velocidad minima de fluidizacion.

La metodologia adoptada para los
experimentos de cloracién del 6xido de circonio
con gas cloro consistio en:-
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* Precalentamiento del reactor de cloracion y del
ciclon con gas nitrégeno super seco para remocion
de la unidad del sistema |

* Alimentacion de microesferas estabilizadas con
banda granulométrica variando entre -20 mesh y
+65 mesh ;

* Calentamiento del horno en atmésfera de N,
hasta alcanzar la temperatura de operacidn;

* Calentamiento y manutencion de la
condensacion del ZrCl, ;

* Substituicion del gas N, por cloro en un caudal y
durante un tiempo predeterminados ;

* Enfriamento del homo, después de la reaccion,
por un flujo de gas N, super seco.

Para determinar la concentracion de ZrO;
reaccionado y del carbén residual, retirose el resto
del material del homo, asi como del ciclon
sometiéndolos a lejia, filtracion y calcinacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en los ensayos
preliminares mostraron que: a-) la banda 6ptima
granulométrica de microesferas para fluidizacion
fue de -20 mesh (0.841 mm) a +65 mesh (0,210
mm), b-) el didametro medio de las microesferas
determinado fue de 323 um y c¢-) la velocidad
minima de flotacién, determinada fue de 16,96
cm{s como se puede apreciar en la Figura 2.

Partiendo de esos resultados pudo
determinarse el caudal del gas cloro (Levenspiel y
Kunii,1969) siendo igual a 5 L/min, el cual fue
utilizado en los experimentos de cloracion.
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Figura 2 - Pérdida de carga x velocidad del gas
fluidizante.
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Fueron conceptuados algunos parametros
considerados relevantes para el rendimiento de la
reaccion de cloracion del dxido de circonio, cuyos
resultados son exhibidos en las Figuras 3, 4, y 5.
La Figura 3 ilustra la influencia creciente del
porcentaje del agente reductor en el rendimiento
de la reaccion para las temperaturas de 800, 900,
y 1000°C con tiempo de 7 minutos.
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Figura 3 - Influencia del porcentaje del agente
reductor en el rendimiento de la reaccion para el
tiempo de 7 minutos.

Puedese observar en las Figuras 4 y 5 que
la formacion de ZrCl, es mayor con el aumento de
temperatura de reaccion. Observase también que
la tasa de cloracion del 2rO, disminue
progresivamente arriba de 5 minutos de reaccion.
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Figura 4 - Curva cinética de cloracion de ZrO- con
30% en peso de carbono.
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Figura 5 - Curvas cinéticas de la cloracion de ZrO;
con 40% en peso de carbono.

En otro trabajo (Seo et al., 1990) puedese
verificar que la disminucion de la tasa de cloracion
en reactores de lecho fijo ocurre solamente
después de 90 minutos. Esto comprueba la mayor
efectividad de la cloracion en lecho fluidizado.

CONCLUSIONES

i - Con el uso de una placa porosa de cuarzo se
tuvo una fluidizacion mas eficaz, sin canalizacion
o presencia de areas estancadas en la extension
del lecho.

ii - La banda granulométrica de microesferas ideal
para la fluidizacion fue de -20 mesh a +65 mesh.

iii - El rendimiento de la reaccion crece con el
aumento del tenor de carbono hasta 40%.

iv -, La tasa de cloracion del ZrO; disminue
progresivamente arriba de 5 minutos de reaccion.
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