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ESTUDO DA OBTENGAO DE TETRACLORETO DE ZIRCONIO
POR CLORAGAO DO OXIDO(*)

Emilia Satoshi Miyamaru Seo e Alcidio Abrdo

RESUMO

Aprasentam-se neste trabaltho os estudos realizados para o obten¢do de tetracioreto de zirconio, por meio da
cloracdo do Oxido de zirconio puro usando tetracioreto de carbono e por cloracdo de pastithas de misturas éxido de
zirconio com carbono.

Com tetracloreto de carbono verificouse que o rendimento da cloragdo aumenta com 3 elevacdo da tempe-
ratura no intervalo de 450 a 750°C. Fixou-se @ vazdo do vapor de tetracloreto de carbono em 1,50 L/min.

Para a cloragdo da mistura Oxido de zirconio-carbono fizeram-se Os experimentos em temMperaturas meis
elevadas. de 700 2 850°C, com a vazdo do gis cloro de 0,50 L/min.

Tanto para Oxido de zirconio purc como para 3 mistura Oxido de zirconio-carboro estudou-se a cloragio
em funcao do tempo de reacdo para diferentes temperaturas e determinaram-se as constantes de velocidades de clora-
ciio, as energias de ativac3o. a ordem de reacdo em relac3o 3 concentrac3o dos gases (CCR; e CR5) @ 20 teor de car-
bono na pastitha

STUDY OF THE PRODUCTION OF ZIRCONIUM TETRACHLORIDE BY
CHLORINATION OF ITS OXIDE

ABSCTRACT

This work describes the studies carried out on the production of zirconium tetrachloride by chlorination of
pure zirconium oxide with {a) carbon tetrachioride and (b) chlorine in the presence of carbon.

In the process of chiorination with coroon (etrachioride it has been determined that efficiency increases
with the riting of temperature between 450 and 750°C. The flow rate of the carbon tetrachloride vapour used
was 1.50 L/min.

For the zirconium oxide chiorination in the presence of carbon, the study has been carried out at temperatures
between 700 and 850°C and the flow rare of the chiorine gas used in the process was 0,50 L/min.

Pure zirconium oxide chlorination as well as zirconium oxide-carbon mixture chlorination have besn studied
in connection with the time of reaction at different termperatures and the apparent rate constants, the activation energles,
the order of reaction in ralation to the concentration ot the gases (CC%4 and C92) and the content of carbon in the
pellet have ali been determined.

i*) Este trabaiho faz parte de Dissertagdo de Mestrado apresentado por E. S. M. Seo ns Ares de Concentracio em Res-
tores Nucliares de Poténcia e Tecnologia do Combustivel Mucle::, IPEN/CNEN/SP.



I. INTRODUCAO

Os processos para obtencdo de 2irconio e de seus compostos tém sido amplamente explorados,
mas continuam sendo objeto de grande interesse devido as dificuldades para a producio de zircdnio pure
dada a grande semelhanca de comportamento com o hidfnio, bem como devido as aplicaghes, cujo inte-
resse estd em crescente desenvolvimento.

A maior aplicacdo de zirconio e de suas ligas estd na tecnologia nuclear onde sdo usados como
ma:erial de revestimento e como suporte de elementos combustiveis.

Resolveu-se estudar, neste trabalho, a primeira fase do processo para produgdo de zirconio, que
¢ a cloracdo de 6xido para obtencdo de tetracloreto de zirconio.

Estudaram-se dois processos de cloragdo:

— cloracdo do 6xido de zirconio puro com CCY,;

— cloragdo do 6xido de zirconio na presenca de carbono, cor cloro elementar.

Inimeros trabalhos existentes na literatura’?.2.8.11.12.13) jadicam que vérios fatores infiuem
na cloracdo e um estudo critico dos métodos empregados é muito dificil. Diante desse fato julgou-se extre-
mamente importante examinar nesss trabalho, essas varidveis inerentes a obtencdo do tetracloreto de zir-
conio visando estabelecer as condi¢Ges adequadas para opera¢ao do processo.

Para estabelecer essas condicdes fizeram-se o dimensionamento e a contrucao dos equipamentos
em escala laboratorial.

Il. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O PROCESSO DE CLORACAO

Descrevem-se na literatura virios métodos de cloragio para a producio de ZrC%,, visando o

seu uso para a preparacdo de zircOnio na forma esponjosa. Estes métodos podem ser classificados em

duas categorias:

a) Producdo de ZrC%, por cloragio do carbeto ou nitreto de zircdnio! 10:15.17) e por cloragdo
do 6xido de zircnio puro na presenca de carbono'?-10.13.1 7).

b) Cloracdo de minerais como a zirconita e a baddelevita ou a sua clorac8o na presenca de carbono
para a produco de tetracloreto de zirconio de grau técnico!10.15.17)

.1 Estudo Termodinamico das Rea¢cdes de Cloragdo

Realizou-se este estudo determinando a variagdo de energia livre para todas as reagdes de cloracBo,
apresentadas a seguir. O valor negativo para a variacdo de energia livre (AG) indica que a reaclo tande
a ocorrer, ou seja, indici. que este processo é expontineo.

ZrO;,s) + 2CQ2 'g’ hd ch“4‘9) + 01 (9) (1,
ZrO, (s) + CCQ4 {g) > ZrClL, {g) + CU; (9 (2)
Zro; {s) + 2CCQ4 g hd ZrCQ. (g + 2COCQ2 g (3)

zro;h) + c“) + 2CQ¢ g > ZrCQ““, + co:lo) ‘4,



Zro; {s) + 2C($) + 2CQ2(9, > ZrCQ“g) + 2C0(9) (5)

2702‘5‘ + 2C0'g) + 2C9.2 {q) > ZfCQq(g) + 2C02‘g’ (6)

onde os 'ndices s e g representam os compostos nas formas sdlida e gasosa, respectivamente.

Para o calculo da variagdo de energia livre de reagdo a uma temperatura T, utilizou-se 3 seguinte
equacdo dada por (3,13).
{ACp)

0Gy = AHgggt fToglAC ) 6T - TS 90 - T f1o0 — T IR}

onde: AGy € a variacdo de energia livre
AH, . € 3 variagdo de entalpia dos compostos a 298K
[S,95 € a variacdo de entropia dos compostos a 298K

ACp é a variacdo entre a capacidade calorifica a pressdo constante dos produtos e dos
reagentes

T é a temperatura absoluta

Os dados termodinamicos das substancias utilizados no cdiculo da energia livre foram tirados
das referéncias!4.5.6.7.16)

Os resultados de AG - para diferentes temperaturas s3o apresentados na Figura 11.1.

Pela Figurail.1. vé-se que a reagcdo (1} é termodinamicamente impossivel, pois os valores de
Gy sdo pusitivos em dada faixa de temperatura considerada entre 600 e 1100K. Para as demais reages
pode-se concluir gue é possivel realizar a cloracdo do ZrO, na presenca de carbono ou usando o tetra-
cloreto de carbono como agente clorador. A ocorréncia da reacdo (3) é mais favordvel em relagdo 3
reacio (2), uma vez que na reacdo {2) se obtem o CO, e na {3) COCY,, que ainda tem o poder de pros-
seguir a cloracdo. A temperatura de 970K as reacGes (4), (5) e (6) sfo competitivas, isto é, apresentam
o mesmo valor para AG,, (AGy,y - 52 Kcal mol™'). A reagdo (4), com a formagdo de CO;, predo-
mina em baixas temperaturas (T < 970K), enquanto que a reacdo (5), na qual ocorre a formacdo de CO,
ocorre 0 contrério.

i1. PARTE EXPERIMENTAL
111.1 Montagem dos Sistenas de Cloragfo, Aparelhagem e Materiais

No esquema da Figura H11.1., estd representado o arranjo experimental para a cloracdo de ZrO,
com CCV,, constituido de reator de quartzo, forno elétrico, multimetro digital, controlador de tempe-
ratura, cilindro de vazdo do gés nitrogénio e saturador de vapor CCY,. O sistema para geracdo de CCQ,
vapor é composto de um medidor de vazdo e um saturador de CCR, vapor, conforme mostra a Figu-
radtt 1.y

O arranjo experimental para clora¢cdo de ZrO; na presenga de ~arbono estd representado na Figu-
ra 11.2. . O esquema da Figura [11.2. difere da Figura I11.1., apenas no sistema de entrada do gés clorador.
Conforme a Figura 111,2.1., esse sistema consite de cilindros de gés cloro e de nitrogénio, medidores de
vazdo de gases cloro e nitrogénio e uma torneira de teflon de trés vias.
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Figura 11.1 — Variagdo da Energia Livre em Funcdo de Temperctura T, para as Reagles de cloracio
de Zro;.
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Figura 111.1 — Esquema do Arranjo Exper‘mental para Cloraclio do 2rO; com CCH,.



Figura 111.1.1 ~ Sistema para Geragdo de CCls Vapor usado na Cloracdo de ZrO;.
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Figura 111.2 — Representago Esquemdtica do Arranjo Experimental para CloracSo da misturs ZrO;-csr
boro com Gas Cloro.



Figura 111.2.1 — Sistema para Gas Cloro.
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Figura 11,3 — Esquema do Reator de Quartzo.



REATOR DE QUARTZO — Esse reator utilizado para a cloragdo de 2rQ, fo. confeccionado pela Firma
Ultra — Vidro Comércio e Indistria de Vidros e Acessorios, para Laboratdrio Ltda - e consiste de seguintes
partes, como mostra a Figura 111.3.: tubo cilindrico de quartzo de 500 mm de comprimento e 48 mm de
diametro, com uma das extremidades fechada, tubo de reacdo de quartzo de 500 mm de comprimento
e 29 mm de diametro, com duas extremidades abertas. Esses tubos de quartzo estdo acoplados a tubos
de vidro que permitem a entrada e a saida de gases. Na parte central tem um pogo {tubo fechado em uma
das extremidades) de quartzo, pelo qual é introduzido um termopar para a medida de temperatura em
vérias posi¢cOes desse reator.

FORNO ELETRICO — Para a calcinagdo e para os experimentos de cloracdo utilizou-se um forno elétrico
de forma cilindrica, da marca Fel, poténcia nominal de 2Kw/220V. Este é ligado a um Variador de Vol-
tagem da marca Varivolt, tino VM-230.

CONTROLADOR DE TEMPERATURA — De 25 a 1200°C, da marca Engro, série 6000. Esse contro-
lador é ligado 2 um Variador de Voltagem e a um termopar Cromel-Alumel para medir a temperatura
no forno.

MULTITAETRO DIGITAL — Para a leitura de temperatura de trabaltho no reator utilizou-se um mubti-
metro digital da marca Simpson, modelo 461, com precisio de 0,1 mV.

111.2 Reagentes

OXIDO DE ZIRCONIO — Foi obtido por meio de crist: lizagdo de oxicloreto de zirconio de procedén-
cia NUCLEMON em solucdo de acido cloridrico seguida de precipitaces de suifato de zircdnio e a
hidréxido de zirconio. O hidréxido de zirconio foi calcinado a 1000°C para obtengdo de ZrO, na
forma de po fino. As caracteristicas do ZrQO; utilizado no processo de cloragdo sdo: didmetro médio da
particula igual a 5.8u e 4rea superficial do p6 igual a 4,66 m?/g.

GRAFITA E MELACO — Foram utilizados na preparacdo de pastilhas de sua mistura com ZrO;. A gra-
fita aprezentou uma pureza igual a 98% em carbono. Como aglutinante usou-se uma solucdo de aclcar
a 70%.

GASES — Qs gases cloro de procedéncia Industria Sabard e nitrogénio da White Martins, apresentaram
uma pureza superior a 99,90%.

1H.3 Procedimentos Experimentais

Os procedimentos experimentais s3o classificados em dois grupos, o primeiro trata da cloragdo
de ZrO, com CCY¢, e o sequndo, da cloracd> de ZrO; na presenca de carbono.

111.3.1 O Procedimento para Clorago de ZrQ, com CCU, Consistiu de Seguintes Etapas:

a) Calcinacdo da amostra. Tomou-se cerca de 1,09 de ZrO, em uma navicula e caicinou-se a
1000°C em uma mufla por duas horas, até se obter massa constante.

b) Cloracdo propriamente dita. Acoplaram-se todos os componentes do reator de quartzo,
colocando a navicula contendo amostras de ZrO; calcinado no interior de tubo de reacdo.
Fez-se um pré-aquecimento do sistema com a passagem do gés N3, durante uma hora, para
remogdo do ar e a secagem de todo o sistema. Aqueceu-se o sistema e estabilizou-se a tem-
peratura de trabalho por meio de um variador de voltagen e de um controlador de tempe-
ratura. O ZrC¢, formado depositou-se nas paredes do tubo de reagdo. *2corrido o tempo
estabelecido para a cloracdo, a amostra foi resfriada sob um fluxo de gds N, .



A massa de ZrO, reagida (AW) foi calculada pela diferenca entre massa de 2r0O, inicial
(Woz,oz) e a massa de ZrO, residual (W‘z,oz). O rendimento da cloragdo foi calculado
pela relacdo:

AW
X% = — x 100 (H1.1)
W°Zr02

11.3.2 A Parte Experimental do Processo de Cloraglo de Oxido de Zircdnio na Presenga de Carbono
(grafita) Constou Essencialmente de Seguintes Fases:

a)

b

Cc

onde:

Preparacdo das pastilhas - Prepararam-se as pastilhas misturando-se dxido de zirconio com
grafita e melagco. Fez-se a prensagem com uma pressdo de duas toneladas utilizando a prensa
hidrdulica manual do tipo Farex-25. As pastilhas tinham relagSes molares tedricas ZrO,: Gra-
fita de 1:2, 1:4, 1:6, 1:8.

Calcinagdo das pastilhas na presenca de nitrogénio - As pastilhas, de cerca de 1,09, colocadas
numa navicula foram pesadas e a seguir calcinadas no reator de quartzo, com a passagem
do oas N, no sistema. A calcinagio da pastilha foi realizada & temzeratura de 800°C por um
tempo que variou de 3 a 4 horas.

Cloracdo da pastilha calcinada - A p=stilba calcinada foi introduzida no reatcr de quartzo e
em seguida féz-se a montagem da aparelhagem, conforme a Figura 111.2. Decorrido o tempo
de cloracdo, pesou-se @ massa de Z2rO, mais carbono ndo reagido. Para determinar a massa de
ZrO; residual eliminou-se o carbono como CO, ficando apenas o ZrC, residual, o qual foi
pesado.

A massa de ZrO, reagida durante a cloragdo (AW) foi calculada, aplicando a seguirte relaclo:

Mz0,
Mz.0, +PMc

W =W

exp *

Wo,p ¢ a massa de ZrO, mais carbono reagida durante a cloragdo.
Mz.0 ) M sdo, respectivamente, os dtomo-grama do didxido de zircdnio e do carbono.

p é a relacdo estequiométrica entre carbonc {C) e ZrO; em nimero de moles.

O valor de p foi calculado por meio de dados experimentais.

IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Efeito da Variagdc da Vazfo do CCl, Vapor na Cloragio de ZrO,

Os resultados dc rendimento de reacdo do ZrO; em funglo da vazBo de CCR, vapor apresen-

tados na Figura 1V.1. mostram que hj um aumento no rendimentc da reagio com o aumento da vazlo
de CCY, até 0,20 L/min. Acima de 0,20 L/min, ndo hd um aumento significativo no valor de rendimento

da reacdo.
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Figura IV.1 — Rendimento da Cloragdo de ZrO, em Fungdio da Variacdo da Vazdo de CCl,

Escolheu-se para os experimentos posteriores a vazdo de 1,50 L/min, visto que para os estudos
correspondentes, foram empregados tempos de cloracdo menores que 60 min. e também para prevenir
o0 acumulo de ZrCY¢, formado e os produtos CO e CO, na vizinhanca da amostra.

IV:2 Influéncia da Temperatura na Cloragio de ZrO, com CC¢,

Para esse estudo foram utilizados uma vazdo de CC¢; de 1,50 L/min. @ um tempo de reacio
de 60 minutos. Os resultados da Figura IV.2. mostram que o rendimento da cloragdo aumenta com a
temperatura, atingindo 100% aproximadamente a 1000 K, verificando que todo o material da navicula

havia reagido apds 60 minutos. Abaixo de 427°C (700 K) praticamente ndo ocorre a cloragso e a 627°C
(800 K} a eficiéncia de cloragdo atinge aproximadamente 50%.

IV.3 Influéncia do Tempo de Reagdo para Diferentes Temperaturas na Clorago de ZrO, com CC%y @
na Presenca de Carbono com Cioro Elementar.

Realizou-se este estudo para os tempos de cloracfo ent:e 5 e 30 minutos e para temperaturas
de 450, 500, 550 e 600°C, na cloracdo com CCs e para 700, 750, 800 e 850°C, na cloraclo com CR,
gasoso. Os resuitados obtidos foram interpretados baseando-se no modelo proposto por Bicerolu e Ga.
win!1) e Seryakov e Colaboradores!'4', por meio de equacdo expressa:

dw

- ——&'t-— = kW f(chQ4) "(YCQQ) f;(xC) (lV,4)
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Figura IV.2 — Rendimento da Cloragdo de ZrO, com CCl; em Funclo da Temperatura

onde. W ¢é a massa de ZrO, ndo reagida no tempo t
k é a constante de proporcionalidade
f(YCCQ‘) é a funcdo da concentracdo de CC{,
fi(%¢cg,) é a funglo da concentracdo de Cf,
f2(Xc) é a funco ao teor de carbono
t é o tempo de reagdo.

Fazendo K =k f(Ycce,) f1(Yng,) f2(Xc) e integrando a equaclo (IV.4.), tem-se:
In (1-X) = - Kt - (1V.6)

onde: X é a fracdo de ZrO, convertida
(I-X) é a fracdo de 2rO, ndo convertide

K é constante de velocidade.
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Os resuitados da fracdo de 6xido de zirconio ndo convertida {1-X) em fungio de tempo para
diferentes temperaturas para cioracdo de Z2rO; com CCY,; estdo na Figura 1V.3. 2 para cloracdo na pre-
senca de carbono na Figura IV.4..

As Figuras iV.3. e tV.4. mostram que In (1-X) varia linearmente com o tempo e portanto
obedecem a equac¢do (1V.5.). Determinando os coeficientes angulares dessas retas, obtiveram-se os va-
lores das constantes de velocidade {K), também apresentados nas Figuras !V.3. e IV.4..

De posse dos valores de constantes de velocidade obtidos para diferentes temperaturas, deter-
minou-se a energia de ativacdo, fazendo-se o grdfico de Arrhenius, do logaritmo da constante de velo-
cidade em fungdo do inverso da temperatura absoluta (Figuras 1V.5. e 1V.6.). De acordc com a equa-
cdo de Arrhenius''8) dada por K = K e E8/BT dj o coeficiente .ngular da reta da Figura 1V.5., ou
seja o valor de -Ea/R.

A 1,50 L/min
Uk : . . . [ y—
- . T Se—
o 4 .\.\‘ i * * ——
] \‘ .\\

P

04 ] ‘\

° an'c S
0.2 - + s00"¢C
. 880°¢C
s sodfc
o M v T Y g
b ] 10 8 20 | { ] 0
timia)
VALORES DE CONSTANTES DE VELOCIDADE
Temperatura K x 10°
°c) (min~!)
450 2,08
500 7,23
6560 21,37
600 49,18

Figura IV.3 — Influéncia dr, Tempo de Reaclo na Cloraclo de 2rO; com CCl, para Diferentes Tem-
peraturas.
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Figura IV.4 — Influéncia do Tempo de Reacdo na Cloracdo de ZrO; na Presenca de Carbono para dife-
rentes Temperaturas.
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Na cioracdo de Z2r0, com CCY,, obteve o valor igual a 26,40 Kcal/mol (Figura IV.5.) para a
energia de ativacdo e por meio da Figura IV.6., obt ve-se o valor 19,17 Kcal/mol, para a cloraciio cori C%,
gas0s0. Um valor bastante proximo de 19,17 Kcal/mol foi encontrado pelo Bicerolu e Gauvin'!', que
foi de 22,30 Kcal/mol. Segundo Cavalante e colaboradores'3, este vaior de energia de ativacdo obtido
sendo maior que 10 Kcal/mo! pode-se dizer que a velocidade de cloracdo é controlada pela reacio qui-
mica, ou seja dos processos de adsor¢do, desorcdo e reacdo quimica propriamente dita.

V.4 Efeitc da Concentrago Molar de CC, Vainr, de Gés Cloro e do Teor de Carbono na Velocidade
de Cloragdo

Os resultados da fragdo de ZrO, ndo convertida (1-X) em funcdo de tempo de cloracdo para
diferentes fracGes molares do vapor CC%, e os respectivos valores de constantes de velocidade K, estio
apresentados na Figura IV.7..

A 600°C e
10 &x 1,50 L/min .
r——
on '%:Q'\
4 . . 0\.-
0s 4 \ \l
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Figura V.7 - influéncia do Tempo de Reacdo na CloracBo de ZrO; com CCl, . pars Diferentes FracSes
Molares do Vapor. ‘
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A Figura 1V.8. mostra o estudo realizado para diferentes molares de CL; e também <o apre-
sentadas os valores de constantes de velocidade. Nota-se que aumentando a concentracao do vapor
CCR, ou de giés C¥;, hd aumento nos valores das constantes de velocidade.
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Figura IV.8 — Influéncia do Tempo de Reacdo na Cloracdo de ZrO; — Grafita para Diferentes FracSes
Molares de Gés Cloro.
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Nos graficos dos logaritimos das constantes de velocidades em funcdo da fracdo molar do
CCY;, da Figura 1V.9., ou em funcio da Figura 1V.10, determinaram-se respectivamente os valores
0,82 e 0,36 para ordem de reacdo em relacio & concentracdo do vapor CCY, e a0 gés cloro, na veloci-
dade de cloragao.
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Figura IV.9 — Influéncia da Concentracdo de CCl, na Velocidade da Reacdo dz Cloracdo de Z2rO,,

0,80

coel. ang * 0,36

020 1

os0 /

\

0,08 4
)

0,08 v v v v
0,10 (Y 0,30 0,80 0,88

KN

Figura IV.10 - Infiuéncia da Concentraclo de Gas Cloro na Velocidade de Reacdo
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O estudo da influéncia do teor de carbono na velocidade de reacdo fni realizado a 700 e 800°C
¢ os resuitados est3o nas Figuras 1V.11. e 1V.12.. Nestas figuras nota-se que as constantes de velocidade
aumentam com 0 aumento do teor de carbono na pastilha. De posse dos valores de constantes de velo-
cidade a 700 e 800°C por meio da Figura 1V.13., determinou-se para ambas as temperaturas, o valor
0,60 para a ordem de reacio em relac3o a0 teor de carbono sobre a velocidade de reacdo. A discordancia
entre 0s resultados obtidos neste ultimo estudo com aqueles obtidos por Manieh e Spink!!1' se deve
provavelmente & diferenca na preparacido das pastithas de 2rO; com carbono.
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Figurs 1V.11 ~ Infiuéncia do Tempo de Reacdo na Cloracdo de ZrO, a 700°C pera Diferentus
Teores de Carbono.
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Figura 1V.13 — Influéncis do Teor de Carbono na Velocidade de Cloracio.

V. CONCLUSOES

1) Dos experimentos realizados e do exame dos resuttados obtidos pode-se concluir que 8 clo-
racdo de Zr0; com CCY, vapor & viével ns faixa de temperatura entre 427 ¢ 727°C, sendo portanto
possivel obter em torno de 100% de ZrC%, b temperatura de 727°C. A cloragdo de ZrO; com Cf%; ge-
s0s0 ¢ possivel 3 temperatura entre 700 ¢ 850°C ¢ 0s rendimentos de cloraglo obtidos foram 8 e 45%
respectivamente. Em ambos os processos pode-se concluir que o rendimento de cloraclo aumenta com
2 e'evacdo de temperatura de reaclo.

2) Verificou-se também que com o sumento da propor¢lio de grafits na pestilha de 1:2 (2r0;:C)
para 1:8, auments o rendimento da resco de cloraclo.



3) Examinando os valores das constzates de velocidade de reacdo de ambos processos com

CCY; e com CU,, obteve-se, para a cloragiu ae ZrO, com CH,, valores maiores que os abtidos no pro-
cesso com o CCY,, indicando que a velocidade de cloragio com C%; € mais rdpida, sendo este o processo
mais eficiente para a clora¢do.

4) A cloragdo de ZrQO; com CU, é mais vidvel, sob o ponto de vista econdmico nas condigtes

experimentais escolhidas para o sistema de cloracdo.

5) Analisando o conjunto de resuitados obtidos neste trabalho concluiu-se que a cloragio de

ZrO, -grafita com CU; gasoso é mais vantajosa, considerando-se a facilidade de intimizacio de Cl, com
ZrQ,. o custo interior do cloro e sua pronta disponibilidade na industria local.
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