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APRESENTACAO

Neste segundo volume, sobre a Producdo do Conhecimento na Engenharia
Quimica, apresentamos diversos trabalhos desenvolvidos com pesquisas relacionadas
as areas de energias renovaveis, abordando diferentes biomassas, producdo de
bioetanol, biodiesel e também utilizacao de energia solar nos processos.

Com intuito de reduzir os impactos gerados pelos combustiveis fosseis, os
trabalhos apresentados mostram, por exemplo, o farelo de arroz como suplemento
no meio fermentativo para produgao de etanol, obtencéo de biodiesel a partir de 6leo
de mamona comparada ao simulador, estudo da biomassa do capim elefante, energia
solar para destilacao de etanol, entre outros.

Além disto, este volume tras para vocé pesquisas voltadas a area de bebidas
fermentadas, sendo o foco destes estudos a melhoria dos produtos e dos processos de
fabricacdo. Os trabalhos abordam, entre outras coisas, efeitos de produtos adicionados
na fermentacéo, como trub, e no mosto, como ché verde; avaliagcdo microbiol6gica
e melhoria na produgdo de cerveja artesanal; bem como desenvolvimento de
procedimentos para determinacéo de metais em cachaca de alambique de cobre.

Também é possivel visualizar trabalhos com diferentes tipos de métodos
empregados com a finalidade de proporcionar melhores processos produtivos e
gerar maiores cuidados com o meio ambiente, relacionados a prevengao e remogao
de poluentes. Nestes trabalhos verificam-se métodos de adsorcdo, secagem,
caracterizagao, separagao, assim como simulagcao computacional de processos.

Portanto, os trabalhos selecionados possibilitam conhecimento de novos
materiais, técnicas e processos, como também cuidados com meio ambiente e
desenvolvimento tecnoldgico, expondo a producéo de conhecimento na Engenharia
Quimica, de grande importancia para ciéncia e para a sociedade.

Fundamentado nestes trabalhos, que vocé possa aperfeicoar seus saberes nesta
area.

Bom estudo.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 20

MODELAGEM CINETICA DA CLORACAO

Data de aceite: 21/01/2020

Rogerio Navarro Correia de Siqueira
Departamento de Engenharia Quimica e Materiais
(PUC-Rio). email: rnavarro@puc-rio.br

Taiane Zocatelli
Departamento de Engenharia Quimica e Materiais
(PUC-Rio)
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Departamento de Engenharia Quimica e Materiais
(PUC-Rio)

RESUMO: Processos de ustulacdo cloretante
podem ser realizados de forma direta,
utilizando o CI, como agente cloretante, ou
através de agentes cloretantes alternativos.
Neste contexto, compostos organoclorados séo
promissores, pois além de serem facilmente
volatizados, ja apresentam na mesma
molécula o agente cloretante e redutor. O
presente estudo teve como principal objetivo a
avaliacdo quantitativa da cinética de cloragcao
do pentdxido de tantalo com tetracloroetileno
através dos modelos do ndcleo néao reagido
(SC) e auto catalitico (AC). Tanto o material
inicial, quanto o mesmo apds o processo, bem
como o produto sélido depositado na saida do
reator foram caracterizados via DRX e MEV/
EDS. Através de simulagdes termodinamicas
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DO TA,0, COM C,CL,

foi possivel verificar a viabilidade de cloracéo
de amostras puras de Ta,0, com C,Cl, diluido
em atmosfera de N, na faixa de temperatura
entre 800 a 950°C, sendo os principais
cloretos gasosos formados, TaOCl, e TaCl,, em
concordéncia com os dados experimentais. No
que diz respeito a modelagem cinética ambos
0s modelos permitiram o ajuste dos dados em
nivel quantitativo, sendo os valores de energia
de ativacédo global iguais a 93,8 kd/mol (SC) e 32
kJ/mol (AC) . A comparacgao dos valores obtidos
com dados da literatura sugere que o controle
é de natureza quimica, sendo a decomposicao
do C,Cl, na superficie das nanoparticulas de
Ta,0,, possivelmente, a etapa controladora.

PALAVRAS-CHAVE: C2Cl4, Ta205,

Modelagem Cinética.

ABSTRACT: Chlorination roasting processes
can be carried out directly, using Cl, as a
chlorinating agent, or
chlorinating

through alternative
agents. In this  context,
organochlorine compounds are promising, since
besides being easily volatilized, they already
present in the same molecule the chlorinating
and reducing agent. The present study had as
main objective the quantitative evaluation of the
chlorination kinetics of tantalum pentoxide with
tetrachlorethylene through the shrinking core
(SC) and auto catalytic (CA) models. Both the

initial material and the post-process material as
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well as the solid product deposited at the exit of the reactor were characterized via DRX
and MEV/EDS. By means of thermodynamic simulations, it was possible to verify the
viability of chlorination of pure samples of Ta,O, with C,Cl, diluted in N, atmosphere
in the temperature range between 800 and 950°C, the main gaseous chlorides being
formed, TaOCl, and TaCl,, in accordance with experimental data. With regard to kinetic
modeling, both models allowed quantitative representation of the experimental data,
with the overall activation energy being 93.8 kd/mol (SC) and 32 kd/mol (AC), suggesting
that the control is of a chemical nature, with the decomposition of C,Cl, on the surface
of the Ta,O, nanoparticles, possibly the control stage.

KEYWORDS: C,Cl,, Ta,O,, Kinetic Modeling.

2757

11 INTRODUCAO

Processos de ustulacao cloretante tém chamado atencao de forma crescente da
comunidade cientifica, pois consistem em possiveis rotas que permitem a extracao
de metais valiosos de matérias-primas de natureza oxidada, tais como, rejeitos do
beneficiamento mineral [1], escorias [2] e concentrados minerais [3]. Nesses processos,
um agente portador de cloro (ex. Cl,) reage com cristais dos Oxidos de interesse,
formando-se preferencialmente cloretos volateis, que podem entdo ser fisicamente
separados. Convém comentar, que metais de elevado valor tecnolégico, tais como o
Ti e Zr, ja sdo produzidos em escala industrial via cloragdo a partir do tratamento de
concentrados de FeTiO, e ZrO, [4]. Nesses processos, é fundamental que o Oxido
apresente uma granulometria “fina”, em geral inferior a 150 Mesh (ver em micros),
além da presenca de um agente redutor (ex. coque), que é responsavel por conferir
significativa forca motriz as reagdes de cloracdo de interesse [5].

Com o passar do tempo, outros agentes cloretantes, menos agressivos quando
comparados ao Cl,, comegaram a ser investigados. Neste contexto, convém destacar
os agentes organoclorados, tais como o CCl, e o C,Cl,. Tratam-se de moléculas
facilmente volatilizaveis, o que é benéfico do ponto de vista cinético por favorecer o
contato entre os 6xidos e o meio reacional. Adicionalmente, ja incorporam na mesma
molécula o agente cloretante e o agente redutor (carbono), este ultimo, conforme ja
mencionado anteriormente, favorece termodinamicamente e cinéticamente o processo.
No que se refere ao CCl,, alguns trabalhos cientificos ja se encontram na literatura, a
maioria relacionada a cloragéo de oxidos, por exemplo, MoO, [6], Ta,O, [7], ALLO, [8]. No
que se refere ao C,Cl,, no entanto, ha poucos trabalhos publicados, constando, até o
presente momento, somente duas investigagoes, uma relacionada a cloragéao do Al,O,
[9], e 0 outro relacionado a um estudo termodinédmico-experimental da cloracdo de
oxidos de cobre e niquel [10]. O conhecimento acumulado até entdo sugere que tanto
o CCl, quanto o C,Cl, apresentam forte potencial cloretante, inclusive em atmosferas
diluidas. Adicionalmente, dois modelos cinéticos tém apresentado destaque, o primeiro
denominado modelo do nucleo nao reagido (SC) e o segundo denominado modelo
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autocatalitico (AC), representados, respectivamente pelas equacgdes (1) e (2). Ambos
0s modelos apresentam como premissa, a consideracao de que é a reagdo quimica
com o Oxido a etapa controladora/limintante do processo [11].

1
1—(1—&'}?=k.t.Pczﬂ4n (1}

In (ﬁ) = k.t.Pe,c," (2)

Onde a representa a conversao alcangcada em um dado tempo (), k a constante
cinética do processo, n a ordem global, e f o fator de forma, sendo igual a dois para
particulas cilindricas e trés para particulas esféricas.

O presente trabalho tem como objetivo inicial realizar uma apreciacdo
termodinamica da cloragéo do pentoxido de tantalo com C,Cl, diluido em N,. Em um
segundo momento, as previsdes termodindmicas sdo testadas mediante ensaios de
cloracédo em um reator tubular, cujos dados de conversao sao entao comparativamente
descritos através dos modelos representados pelas equacgdes (1, SC) e (2, AC).

Amostras selecionadas foram caracterizadas via microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX), no sentido de contribuir para um maior
entendimento da matéria-prima clorada, bem como do processo em si, que envolve a
formacéo de cloretos essencialmente volateis, além da possivel decomposicdo térmica
do agente cloretante.

2| MATERIAL E METODOS

A linha experimental utilizada para os ensaios de cloracdo apresentava-se
constituida de um banho termoestatizado, que permite o controle da temperatura de
volatilizagdo do C,Cl, liquido entre -10 e 100°C, com precisdo de um grau, um vaso
de borosilicato contendo um volume controlado do agente cloretante liquido, linha de
gases para o transporte do N, comercial utilizado tanto para o arraste do C2Cl, para o
interior do reator, quanto purga da atmosfera reacional entre uma pesagem e outra, um
forno tubular horizontal, e dois kitasatos com solu¢des e KOH (0,1 M) para o abate dos
gases resultantes do processo (C,Cl, ndo reagido e cloretos volateis formados). Além
desses equipamentos, empregou-se uma balanca digital com preciséo de 0,005g.

2.1 Materiais

No que se refere aos materiais empregados durante o estudo, tem-se, Ta205
(PA), fornecido pela empresa SIGMA - ALDRICH, com pureza de 99,5%, C,Cl, liquido
(PA) e KOH (PA), fornecidos pela empresa VETEC QUIMICA FINA LTDA (pureza
superior a 95%), e N, gasoso comercial, fornecido pela empresa LINDE, com pureza
superior a 99%.
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2.2 Ensaios de cloracao

Amostras contendo 0,3g de pentdxido de tantalo puro foram inseridas em uma
barquete de alumina e colocadas no interior do forno tubular com temperatura ajustada
eletronicamente no nivel de interesse (800 — 9500C), e precisao de + 5°C, sendo a
temperatura do banho termoestatizado fixada em 25 + 1°C.

Apoés a insergédo da barquete, o reator € primeiramente purgado com N, (6,15
mL/s) por 20 minutos para garantir que a massa de 6xido pudesse atingir um valor
constante, sendo a perda de massa de 6xido nesta etapa tipicamente da ordem de
0.01g, resultante do arraste pneumatico. Apés ter-se alcancado uma massa constante
(massa de 6xido inicial, m0), o ensaio de cloragcéo era entdo iniciado, borbulhando-
se N, no banho de C,Cl,, sendo a mistura arrastada para o interior do forno com
uma vazao total de 6,62 mL/s. As medidas de perda de massa foram realizadas em
intervalos de cinco minutos, onde o material remanescente na barquete é pesado
sequencialmente, para um tempo total de ensaio de quarenta minutos. A conversao
de Ta,O, pode ser calculada pela massa antes e apés a cloragdo, de acordo com a Eq
(8), onde representa a massa de 6xido em um instante qualquer, e a massa incial da
amostra, determinada ap0s o arraste com N,

a = 100. '—m“}) (3)

My
My

No presente caso, a referida equacao pode ser utilizada, pois, de acordo com
a avaliacao termodinamica (topico 3.1), € prevista a formacao exclusiva de cloretos
volateis (TaOCI, e/ou TaCl,), ou seja, sem acimulo de massa sobre a barquete
devido a produtos reacionais condensados. Assim, toda variacdo da massa pode ser
diretamente relacionada com a cloragcéo do 6xido de interesse.

Os dados cinéticos obtidos foram em seguida ajustados de acordo com 0 modelo
do nucleo nao reagido (Eqg. 1) e modelo auto catalitico (Eq. 2). Ao todo foram realizadas
trés medidas em cada tempo reacional, calculando-se a média. Os valores médios
resultantes foram em seguida utilizados na alimentagdo dos mencionados modelos
cinéticos.

2.3 Métodos de caracterizacao

A caracterizacdo das amostras (Ta,O, inicial, Ta,O, remanescente e solidos
precipitados, coletados na saida do tubo reacional) foi levada a efeito via MEV e DRX,
a primeira técnica voltada ao estudo morfoldgico e quimico (analise quimica elementar
via EDS), enquanto a segunda visando a determinacé&o, via método de Rietveld com
parametros fundamentais, das fases presentes, bem como de suas fracbes massicas
associadas. Os experimentos de DRX foram conduzidos em um difratdmetro Bruker,
com tubo de Cu (40kV), monocromador de Si e detector de area modelo Lynxeye
visando a determinacéo do tamanho médio de cristalito, bem como as fragcdes massicas
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das fases presentes. Para a quantificac&o das fases foi utilizado o software TOPAS-pro
versao 4.2, que utiliza o método de Rietveld com parametros fundamentais. As analises
de MEV foram realizadas em um equipamento Jeol JSM — 6510LV, que trabalha com
tensdo maxima de aceleracéo de 30kV, elétrons retroespalhados, e possui detector de
Raios-X caracteristico (EDS) - Thermoscientific Noran 7 (estado sélido).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao termodinamica

O potencial cloretante do C,Cl, foi comprovado mediante a realizagdo de
simulagdes empregando-se o software Thermocalc com a base de dados SSUB 3
[12]. Para a realizacdo dos calculos, a fase gasosa foi considerada como ideal e o
6xido Ta,O, estequiométrico. Em todos os casos a temperatura foi considerada fixa,
variando-se a proporgao entre C,C, e N, (gas inerte) na entrada do reator, sendo o
namero de mols de N, alimentado igual a dez em todas as simulagées.

Previamente ao estudo da cloracédo, investigou-se a possivel decomposicao
térmica do agente cloretante, variando-se a temperatura entre 300 e 900°C. Os
dados sugerem que o C,Cl, deve se decompor na faixa de temperatura considerada,
produzindo-se grafite (Figura 1), Cl, (Figura 2) e CCI, (Figura 3). Dependendo da
temperatura imposta, a decomposi¢cao pode ser parcial (Eq. 4), formando-se CCl, e
Cl,. O CCl, produzido pode também sofrer decomposigéo térmica produzindo grafite
e Cl, (Eq. 5). Observa-se que a medida que a temperatura aumenta, a quantidade de
grafite se aproxima daquela associada a decomposicao completa do agente cloretante
(Eq. 6).

Consequentemente, o numero de mols de grafite formado, por exemplo, para
dez mols de C,Cl, ofertado, se aproxima de vinte (Tabela 1), valor este consistente

com a estequiometria da reacéo global (Eq. 6).

1Z - = ¥ i 11.@
a) -
- 13- = @0 L
° 9002C 6002C © -
= - = L
B - = .
= 3002C = -
QO (0]
E * F E I
= -3 L
= > L < -
i@.8 T
[~ T T T T 2.9@ B.91 2.5 0.58 0.54 2.5
@ e.2 0.4 @.6 @.8 1.@
H[C:._Cl.ﬂfn{N;_} nfC;CI;},fn( N]]

Figura 1. Numero de mols de grafite como funcéo da temperatura e concentracao inicial de
C.Cl,.
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Figura 2. Fragdo molar de CI2 no equilibrio como fung¢éo da temperatura e concentragéo inicial
de C2CH4.
C,ClL(@)aCClL(@+C.ri (4)

CCl,(9) a2Cl(g) +C..oveiiniiiiii (5)

C,Cl(9) =2CL(g) + 2C....oiiiii (6)

Observa-se que para temperaturas iguais ou superiores a 6000C, a quantidade
de grafite formada (Figura 1), bem como a fragéo molar de Cl, (Figura 2) apresentam
variagbes pouco expressivas, sugerindo que a decomposicdo térmica do C,Cl, deve
atingir uma conversdo de 100%. Consequentemente, a fragdo molar de CCI, se
aproxima progressivamente de zero a medida que a temperatura aumenta, conforme
sugerido pelos dados contidos na Figura (3).

Temperatura nc (mols)
300°C 11,4
500°C 18,5
900°C 20,0
Tabela 1. Nimero de mols de grafite (nc) produzido em diferentes temperaturas — n(C,Cl,) =
n(N,) = 10.
i< 4 s . 13 i i i
a] — 600¢C  a) | ] b ]
E 10+ 3 Lha . :
=} =]
= * F = . :
® 6 £
o O g "
E a . E
[F [F 9
2- L 24 -
£-3 e — ':':_ —
“',. aE B8 88 88 1.8 8 _.° 10 1% B0 23 30 5% 40
n(C;CL)/n(N:) NiCCl)/n(N;)

Figura 3. Fragdo molar de CCl, no equilibrio como fun¢éo da temperatura e concentragao inicial
de C,Cl,.
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No que tange a cloracéo de dois mols de Ta

@

2757

observa-se que para temperaturas

inferiores a 800°C (Figura 4), ha a possibilidade de decomposicao térmica do excesso

de C2Cl, ofertado, em paralelo as reagdes de cloragéo, produzindo-se cloretos gasosos

(TaCl,, TaOCl,), bem como CO e CO,,

? L i i

al

m
1

[}
1

'
1

]
Il

13,0:

MNlimero de Mols
w

Lo
'l

Grafite

nCCL)/n(Ny)

T L
B.2 8.4 8.8 2.

—

1.

Fragdao Maolar

N 4]

« 15

@54

b)

CO;

co

‘“\ TaOCls

TEC|§

T T T
2.2 e.4 2.& @.a

n(C,Cls)/n(Ny)

i

Figura 4. Numero de mols de grafite e Ta205 (a) e composicao da fase gasosa (b) no equilibrio
a 6000C como fungao da concentracgéo inicial de C2Cl4.

Para temperaturas superiores a 800°C (Figuras 5 e 6), pode-se observar que,

em condig¢des diluidas, todo o C,Cl, ofertado deve reagir. A diluigdo minima capaz de

evitar a formacgéo de grafite €, no entanto, dependente da temperatura.

a)
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L)
a2 2.2 2.4
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- 15
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nlC;CL)/n(N;)

i.@

Figura 5. NUmero de mols de grafite e Ta205 (a) e composi¢ao da fase gasosa (b) no equilibrio
a 8000C como fungéo da concentracao inicial de C2Cl4.

A medida que a temperatura se eleva, a estabilidade do Ta,O, se torna menor

(Figura 6), favorecendo a cloracéo, e, consequentemente, reduzindo o excesso de

C,Cl,. A 800°C, por exemplo (Figura 5), observa-se a formagéo de grafite somente

quando o numero de mols de C,Cl, inicial é igual ou superior um, ao passo que a

900°C, o mesmo ocorre somente para quantidades superiores a cinco mols. Convém

comentar, que, se a reacao for realizada em um reator de leito fixo, como no caso do

presente trabalho, ainda ha a chance da decomposi¢éo do C,Cl, no caminho entre a

A Producao do Conhecimento na Engenharia Quimica 2

Capitulo 20




entrada do reator e a amostra, mesmo para temperaturas superiores a 800°C.
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Figura 6. Namero de mols de grafite e Ta,O, (a) e composi¢éo da fase gasosa (b) no equilibrio a
900°C como fungéo da concentragéo inicial de C,Cl,.
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Figura 7. Namero de mols de Ta,O, no equilibrio como fungéo da temperatura e concentragéo
inicial de C,Cl,.

Finalmente, convém observar que em condigbes diluidas, quantidades

expressivas de Ta,O, ndo reagido se fazem presentes. Tal fato é consequéncia da

simulagdo considerar o sistema reacional como fechado. A conducdo do processo

em um reator de fluxo continuo, como o0 empregado no presente trabalho, permitiria

um deslocamento do equilibrio, favorecendo termodinamicamente as reacdes de

interesse.

3.2 Caracterizacao

Antes da conducdo dos testes de cloragcdo (topico 3.3), realizou-se a

caracterizacdo via DRX do 6xido inicial (Figura 7). Apos a analise de Rietveld, observou-
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se a presencga exclusiva de Ta,0O, em duas formas cristalinas distintas (Tantite 120

- alfa e Tantite O11 - beta), ambas com tamanhos médios de cristalito sugerindo a

presenca de particulas nanoestruturadas, sendo este igual a 52 nm para a forma alfa

e 83 nm para a forma beta.
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Figura 7. Difratograma caracteristico de uma amostra de Ta205 como recebida.

ApOs o processo, de maneira a comprovar a formacéo exclusiva de cloretos

volateis, uma amostra do Oxido clorado a 950°C foi igualmente caracterizada via

DRX (Figura 8). Observou-se as mesmas fases presentes inicialmente, porém, com

tamanhos médios de cristalito superiores aos encontrados inicialmente, sendo agora

igual a 72 nm para a forma alfa e 125 nm para a forma beta. Tal fato sugere a possivel

sinterizacao parcial do éxido, fato este comprovado mediante analise via MEV.
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Figura 8. Difratograma de amostra de Ta,O, apds cloragdo com C,Cl, a 950°C.
Aiimagem obtidas via MEV do 6xido remanescente, de fato, sugere uma possivel
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sinterizac&o das particulas presentes (Figura 9). Adicionalmente, como esperado, a o
mapa de EDS da mesma amostra acusou a presenca exclusiva de Ta e O, comprovando

a nao deposicéo de carbono no espaco em que ha contato entre o0 agente cloretante e
o Oxido clorado (Figura 10).

F
P
2 &

Tal 5 Jm

Figura10. Mapa de EDS da amostra de Ta,O, apds a cloragdo com C,Cl, a 950°C.

J& a caracterizacao do precipitado coletado na saida do tubo via MEV (Figuras 11
e 12) permitiu a deteccao de C, Ta, O e Cl. A presenca de carbono pode ser explicada
pela precipitacdo de particulas de grafite formadas pela decomposi¢éo do C,Cl, no
caminho entre a entrada do reator e a amostra, em concordancia com as evidéncias
termodinamicas (tépico 3.1).
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Figura 11. Imagens (MEV) do precipitado coletado da parede do tubo apds ensaios de cloragéao.

Tal Spm o — o |—;
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Figura 12. Mapa de EDS do precipitado coletado da parede do tubo apds ensaios de cloragéao.

De fato, uma analise mais cuidadosa da imagem da Figura (11), permite identificar
particulas de contraste bastante escuro, possivelmente de grafite. Ja a presenca de
Ta, O e Cl estaria associada a precipitagdo do TaOCl, formado durante a cloragéo,
que, de acordo com as simulagdes, deve ser um dos principais cloretos formados
quando o C,Cl, & admitido em condi¢des diluidas.

3.4 Modelagem cinética

Os dados de converséo de Ta,O, como fungéo do tempo obtidos a 800°C (Figura
13) foram modelados de acordo com os modelos SC (Eqg. 1) e AC (Eqg. 2). Nesta
temperatura, o modelo SC permitiu um ajuste quantitativo de todos os dados. No que




se refere ao modelo AC, o mesmo nao foi verificado, uma vez que a conversao média
medida em cinco minutos apresentou um valor muito inferior ao valor calculado (Figura
14a e 14b), resultando em um valor de R2 ligeiramente inferior.

== R = T = I = I =
«

Conversao (%)
o @
'3
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Tempo (min)
® Experimento 1 ® Experimento 2 @ Experimento 3

Figura 13. Converséo de Ta,O, como fungéo do tempo a 800°C.
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Figura 14. Ajuste com modelo SC com f = 3 (a); ajuste com modelo AC (b) — T = 800°C.

Os dados de conversao obtidos a 850°C, foram modelados empregando-se a
mesma estratégia (Figura 15). De acordo com os resultados, um comportamento
similar se fez presente. Enquanto o modelo SC permite a descricao de todos os dados
de conversao medidos, o modelo AC nao funciona bem para o calculo da conversao

em cinco minutos (Figura 16a e 16b), o que contribui para a ligeira redugcéo no valor
de R2.
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Figura 15. Converséo de Ta,O, como fungéo do tempo a 850°C.
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Figura 16. Ajuste com modelo SC com f = 3 (a); ajuste com modelo AC (b) — T = 850°C.

e
=

s
L 0.8
» 06 ' .
S04 .
§ 0.2 ® .
0O®
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)

® Experimento 1 @ Experimento 2 @ Experimento 3

Figura 11. Conversé&o de Ta,0, como fungéo do tempo a 900°C.
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No que tange os dados cinéticos obtidos a 900°C (Figura 17), e, mediante o
emprego da mesma estratégia para a andlise dos dados, observou-se que, ambos
0s modelos apresentam um bom desempenho, no entanto, tomando-se por base os
valores dos coeficientes de correlacao, pode-se afirmar que o modelo AC permite o
calculo de valores de conversdo mais proximos dos valores experimentais (Figura 18).
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Figura 12. Ajuste com modelo SC com f = 3 (a); ajuste com modelo AC (b) — T = 900°C.
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Figura 19. Converséo de Ta,0O, como fungao do tempo a 950°C.
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Figura 20. Ajuste com modelo SC com f = 3 (a); ajuste com modelo AC (b) — T = 950°C.

Situacdo anéloga se verifica para os dados de conversdo medidos a 950°C
(Figura 19), onde o modelo AC novamente apresentou desempenho ligeiramente
superior, quando comparado ao modelo SC (Figura 20a e 20b). Logo, os presentes
resultados sugerem que temperaturas superiores a 900°C, o comportamento cinético
poderia ser melhor descrito pelo modelo AC, enquanto que em temperaturas abaixo
de 900°C, o comportamento se aproximaria mais daquele descrito pelo modelo SC.
Desta forma, em um aglomerado de nanoparticulas, particulas de Ta,O, vizinhas a uma
particula central clorada poderiam estar atuando como catalisadoras para o0 processo
de cloracao para temperaturas superiores a 900°C.

3.4.1 Energia de ativagao global

A energia de ativacdo global do processo (E) foi determinada a partir das
constantes cinéticas determinadas em cada uma das temperaturas, tanto para o modelo
AC quanto SC, a qual é determinada a partir do coeficiente angular retas obtidas em
cada ajuste (Figuras 14, 16, 18 e 20). Empregando-se a equacao de Ahrenius (Eq. 7
e 8), a energia de ativacao pode ser determinada (Tabela 2) mediante a avaliagéo do
coeficiente angular da reta associada ao gréafico de Ink como fungéo de 1/T (Figura 21).

k =k, exp (_—E) ()

Ink = Ink, — (g) ar ®
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Figura 21. Ln(k) vs. 1/T para os modelos SC (a) e AC (b).

Modelo E (kJ/mol)
SC 93,8 +10
AC 32,010

Tabela 2. Energia de ativacao global calculada para cada modelo cinético considerado.

Convém comentar que, conforme esperado para um processo em que ha a
participacédo de algum catalisador, a energia de ativagao global obtida com o modelo
AC se mostra significativamente inferior ao valor obtido com o modelo SC. Em ambos
0s casos coeficientes de correlacao da ordem de 90% foram obtidos, sugerindo que os
ajustes poderiam ser melhorados. Tal fato poderia ser feito mediante a consideracéo
de modelos diferentes em faixas de temperaturas distintas, ou seja, para temperaturas
inferiores a 900°C, o modelo SC poderia ser empregado, quanto para temperaturas
superiores 0 modelo AC. Tal analise, no entanto, demandaria medidas de conversao
em temperaturas intermediarias em ambos os intervalos mencionados.

Finalmente, pode-se ainda dizer que o valor de energia encontrado para o0 modelo
SC se mostra consistente com valor obtido por Bertéti et al. [9], que estudaram a
cinética de cloragao de amostras de Al,O, em atmosferas diluidas em C,Cl, - p(C,Cl,)
= 1,58.10%atm, variando-se a temperatura na faixa entre 700 e 7800C. A energia de
ativacéo global foi avaliada para os instantes iniciais mediante o emprego do modelo
de Langmuir — Hishelwood (Eq. 7), que tem por premissa a existéncia de uma etapa
inicial de adsorgéo, seguida da dissociagéo da molécula de C,Cl, na superficie do
Oxido, sendo r, a taxa reacional inicial, k' a constante cinética do processo e K’ a
constante de equilibrio associada a produgéo do cloreto AICI,.

(k" Pccla) 7

Ty = ————
O™ (14K Pccis)

Segundo os referidos autores, a etapa de dissociagdo do C,Cl, na superficie dos
cristais de alumina é a etapa lenta do processo, sendo a energia de ativagéo global igual
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a 133 kd/mol, sendo esta proxima do valor encontrado no presente trabalho a partir do
modelo SC. A sugerida atividade catalitica do Ta,O, permitiria a redugéo da energia
de ativagéo para a dissociagao das moléculas de C,Cl, adsorvidas na superficie das
particulas do oxido.

41 CONCLUSOES

Os resultados alcangados no presente trabalho permitem concluir que o C.Cl,
pode ser visto como um agente cloretante em potencial visando a extracdao de metais
a partir de amostras de Ta,O,. Em concordancia com as simulagbes termodinamicas,
somente cloretos volateis foram produzidos em todos os experimentos. Além disso,
0 emprego de um reator de leito fixo torna possivel a decomposic¢éo parcial do C,Cl,
admitido entre a entrada do reator e a amostra. Tal fato se tornou evidente a partir
da analise do material precipitado na saida do tubo apds a execugcao de todos os
experimentos. Convém comentar, que a quantidade de grafite produzida & pouco
expressiva, de modo que nenhum trago deste material foi detectado no leito oxidado
durante a execucéo dos testes de cloragéo.

No que se refere a andlise cinética, ambos os modelos testados se mostraram
satisfatorios para a descricéo dos dados cinéticos na faixa de temperatura de interesse
(800 a 950°C). Observou-se, no entanto, que o modelo SC apresenta um desempenho
superior ao AC para temperaturas inferiores a 900°C, sendo o desempenho do modelo
AC superior a 900 e 950°C, com energias de ativacao globais numericamente iguais a
93,8 + 10 kd/mol (SC) e 32,0 + 10 kd/mol (AC). Os dados sugerem que o controle cinético
deve ser de natureza quimica, sendo o valor de energia de ativagéo determinado para
o modelo SC similar, em ordem de grandeza, ao valor publicado por Bertéti et al. [9]
ara a cloragdo de amostras de alumina em atmosferas com C,Cl, diluido (133 kJ/mol).
Adicionalmente, os resultados alcancados no presente trabalho sugerem ainda que
o Ta,O, pode atuar como catalisador da dissociagéo do C,Cl, adsorvido na superficie
dos cristais de Ta,O, para reagbes conduzidas em temperaturas acima de 900°C.
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