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FUNDAMENTOS TEORICOS

No capitulo anterior, foram apresentadas as principais propostas para
obtencdo do dissulfeto de ferro. A rota pirometalirgica se mostra bastante
interessante devido a cinética mais favoravel, permitindo menores tempos de
reacao.

A matéria-prima escolhida foi o Fe,O3, ou hematita, e, a razdo desta escolha

se deve as caracteristicas técnicas e econOmicas deste material:

e Boa reatividade ao enxofre (termodindmica)
e Disponibilidade alta

e (Custo baixo

A partir destas observagdes espera-se obter uma pirita de elevada pureza,
devido as boas caracteristicas de reagdo do Fe,O; com o enxofre, com um custo

final reduzido, devido a abundancia destas matérias primas.

3.1.Avaliacdo Termodinamica

A primeira abordagem realizada sobre a reacdo de sintese considera a
interagdo entre a hematita e o enxofre gasoso. Todavia, o gas rico em enxofre sera
obtido pela vaporizagdo do mesmo, inicialmente, em pé e, desta forma, € preciso
avaliar corretamente quais a espécies predominantes de enxofre na forma gasosa,
para diferentes temperaturas. Por este motivo, foi elaborado um diagrama de

equilibrio de espécies de enxofre gasoso.
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Figura 3.1 — Diagrama de distribuicao de espécies de enxofre gasoso

numa atmosfera de argonio [18].

O diagrama de equilibrio acima mostra que para temperaturas abaixo de

400°C as espécies Sg e S¢ sdo predominantes. Na medida em que a temperatura

aumenta ocorre um aumento da quantidade de S,, em detrimento das de S¢ e Ss.

A partir das pressdes parciais de cada espécie de enxofre, € possivel elaborar

um grafico que determine a pressdo de vapor total do enxofre em fun¢do da

temperatura, através das equagoes 3.1 a 3.3.

nS(l)é Sn(g), com 1<n<§
Keq=pShn(e), considerando aS=1 (enxofre puro)

totalg) = = *1-1 PSuce)

(3.1)
(3.2)
(3.3)

O grafico abaixo ¢ o resultado das relagdes demonstradas nas equagdes

acima e mostra que a partir de 250°C a pressdo de vapor total do enxofre aumenta,

exponencialmente, até valores proximos de 1 atm.
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Figura 3.2 — Pressdo de vapor de enxofre total em funcdo da

temperatura [16].

Apoés as consideracdes a respeito da vaporizacdo do enxofre ¢ necessario
analisar a viabilidade termodinamica do processo, estudando a reagdo principal
baseado no critério de variacdo de energia de Gibbs. Na Tabela 3.1, estio
apresentados os dados termodinamicos para a reacdo do enxofre vaporizado
diatdmico, ja que esta ¢ a espécie em maior concentragdo nas temperaturas mais

altas (>400°C), com a hematita.

Tabela 3.1 — Dados termodinamicos para a reacao de Fe;O3 e Sy()[18].

Fe,03; +2.7552(g) = 2FeS, + 1.5S0x(g)

T deltaH deltaS deltaG K

C kJ J/K kJ

300,000 -319,725 -244.270 -179,722 2,402E+016
400,000 -321,119 -246,507 -155,183 1,104E+012
500,000 -322,836 -248,878 -130,416 6,483E+008
600,000 -325,185 -251,725 -105,392 2,020E+006

A partir dos dados acima, destaca-se a constante de equilibrio da reagdo que
decresce com o aumento da temperatura e, mesmo a 600°C, Keq=2,02E6, valor
caracteristico de uma reacdo quase irreversivel. A constante de equilibrio da

reacdo acima pode ser representada pela equagao 3.4.
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15 2
a'SOQ(g) 'aFeS2
= 2,75 (3 -4)
a'FeZO3 'aSZ( 9)

K

eq

Mas, como se trata de uma ustulagdao gas-soélido, em alta temperatura e na
pressao atmosférica (pois o reator € aberto, algumas suposi¢cdes podem ser
adotadas:

e FeS, e FeyOs sdo puros, logo areosz=ares;=1 (a ¢ a atividade
quimica);

e Como a temperatura ¢ elevada e a pressao ¢ baixa, os gases tendem a
se comportar como ideais, 1080 aso2(e=Pso2(e) € as2e=Ps2(e) (P € a
pressdo parcial)

Assim, temos a equagao 3.5:

pl,S

_ MS02(g)

Keq_ 2,75 (3'5)
Ps>(g)

Da termodinamica tem-se: AGO =—RT.InK_ . mas AGy=AH,-T.AS,. Entéo,

eq»

AS,

AH, _ . i R . N
rr-+ & =-InK,,. A partir desta Gltima expressdo, conclui-se que para reagdes

exotérmicas (AH¢<0), o aumento de temperatura ocasiona uma diminui¢do do
valor da constante de equilibrio, o que estd de acordo com o principio de Le
Chatelier, pois o efeito do incremento de temperatura serd maximizado no sentido
direto da reagdo (sentido exotérmico) e, isto pode ser comprovado pela Tabela 3.1.

Da equagdo 3.5 se pode obter a relagdo entre a pressdo de oxigénio e a
pressdo de enxofre necessaria para a sintese do FeS,. E conveniente, ainda,
realizar uma abordagem mais completa sobre o sistema Fe-S-O através dos
diagramas de predominancia que permitem identificar as fases mais estaveis para
diferentes condi¢des operacionais (temperatura e pressdes parciais), possibilitando
a determinagdo de janelas de operagdo adequadas.

Os diagramas de predomindncia sdo construidos escolhendo-se os trés
componentes que caracterizam o sistema. A partir desta informagdo, podem-se
identificar as fases formadas pelas diferentes reacdes entre os componentes do
sistema e cada reacgdo tera a sua constante de equilibrio, que serd somente funcao
da temperatura e determinara a relagdo entre as variaveis escolhidas para ordenada

e abscissa do diagrama.
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Para avaliar o sistema Fe-S-O, que ¢ o objeto do presente estudo, foram
levantados diagramas de predominancia utilizando o programa HSC Chemistry
5.1, onde a ordenada ¢ a pressdo de enxofre gasoso diatdmico e a abscissa € a
pressdo de oxigénio diatdmico, para temperaturas entre 300 e 600°C, que sdo

observados nas Figura 3.3 a 3.6.

log pS2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
0 T T T T T
FeS2
5 € 1
101 Re2s3 1
-15 FeSO4 |
FeS
Fe2(SO4):
-201 1
-25 1
Fe304
Fe203
-30f 1
-351 7
_40 | | | | | | |
-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0
Constant value: log pO2(g)
T/°C =300,00

Figura 3.3 - Diagrama de predominancia do sistema Fe-S-O para
temperatura de 300°C [18].

No diagrama de predominincia, para T=300°C (Figura 3.3), as fases
observadas sdo oxidos, sulfatos e sulfetos de ferro, destacando-se a forte tendéncia
de formar espécies ligadas com o oxigénio. Para formar os sulfetos sdo
necessarias pressdes de oxigénio muito baixas (~107° atm) e, especificamente,
para o dissulfeto de ferro, é necessaria uma pressdo de enxofre superior a 107"
atm. Para atingir pressdes de oxigé€nio tdo baixas € necessario uma purga com um
fluxo de gas inerte, em um sistema aberto e, desta forma, a Unica fonte de
oxigénio serd a propria hematita que reage com excesso de enxofre para formar o

dissulfeto e, cujo oxigénio liberado forma a espécie SO ().
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log pS2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
0 T T T T T
FeS2 /
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15F FeS ]
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Fe203
30 Fe(A) 7
-351 7
-40
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Constant value: log pO2(9)
T/°C =400,00

Figura 3.4 - Diagrama de predominancia do sistema Fe-S-O para
temperatura de 400°C [18].

log pS2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
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Figura 3.5 - Diagrama de predominancia do sistema Fe-S-O para
temperatura de 500°C [18].
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log pS2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
0 T _FeS2] T T
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T/°C =600,00

Figura 3.6 - Diagrama de predominancia do sistema Fe-S-O para
temperatura de 600°C [18].

Nos diagramas acima, observa-se que o aumento da temperatura aumenta o
campo de predominancia dos sulfetos e do ferro metalico, em detrimento de
oxidos e sulfatos. Destaca-se, ainda, a ampliagdo progressiva do campo da
pirrotita (Fepg77S ou FesSg ou FeSy 14), a partir da temperatura de 400°C (Figura
3.4). Entretanto, para formar o FeS, torna-se necessaria uma pressdao de vapor de
enxofre maior (~107atm) e pressdes de oxigénio ainda muito baixas (~10™" atm).

Para avaliar, objetivamente, o efeito da pressdo de oxigé€nio na sintese da
pirita, foram elaborados dois diagramas de predominancia adicionais (Figuras 3.7
e 3.8). No primeiro diagrama, considerou-se a pressdo de oxigénio no ar
atmosférico. Nestas condi¢des, a preferéncia ¢ da formacao de 6xido ou sulfatos,
dependendo da pressdo de enxofre e da temperatura e ndo ha possibilidade de

sintetizar qualquer sulfeto de ferro.
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log pS2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System
0 T T T T T T

-10}
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-40
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Constant value: T/°C
pO2(g) = 2,10E-01

Figura 3.7 — Diagrama de predominancia do sistema Fe-S-O para
p0O,=0,21 atm [18].

No segundo diagrama, a pressdo de oxigénio ¢ 1E-20 atm e, nessas
condi¢des, para formar a pirita, a temperatura deve estar entre a 500 ¢ 700°C ¢ a

pressio de enxofre maior que 10~ atm, aproximadamente.
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log pS2(g) Predominance Diagram for Fe-O-S System

0 T T T T T T //Lﬂ_’/\,__———-—
x<Fe32//l/ Fe0.877S

Fe2S3
5 ]

-101

-15} FeSO4 .

Fe2(S04):
-20f

Fe304
sl €30 Fe(A) |

Fe203
-30

-35[

-40
100 300 500 700 900 1100

Constant value: T/°C
pO2(g) = 1,00E-20

Figura 3.8 — Diagrama de predominancia do sistema Fe-S-O para
p0,=10"%° atm [18].

3.2.Reacbes em Leito Fluidizado

O sistema proposto neste trabalho utiliza reacdo em alta temperatura e,
como ja foi mencionado, uma caracteristica destas reacdes ¢ a elevada energia
térmica disponivel que minimiza o controle da taxa de reacdo por energia de
ativacao quimica. Mas, para obtermos a maior eficiéncia, trabalhando o conceito
de baixos tempos de reagdo e altas conversdes ¢ preciso entender o que limita a
velocidade deste tipo de processo.

Na engenharia de processos de alta temperatura ¢ comum se mencionar a
necessidade de agitadores, homogeneizadores, injetores (por vezes supersonicos),
agentes espumantes, entre outros. Mas o que esses nomes t€ém em comum? Na
realidade estas solu¢des buscam melhorar as taxas de reagdo que nestes processos
sdo controladas ndo quimicamente, mas por transporte de massa e calor,
principalmente. Ou seja, para processos em alta temperatura devem-se buscar
alternativas tecnologicas para melhorar o contato dos reagentes ¢ aumentar as

taxas de transporte de massa e calor. Para reagdes de ustulacdo gas-s6lido, uma
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maneira de se conseguir estes resultados ¢ a utilizagdo de um sistema de leito
fluidizado.

O conceito do reator de leito fluidizado prescreve que as particulas do
reagente solido sejam colocadas em suspensdo pela agdo de um gas de araste e/ou
reagente. De acordo com Isaac Newton, um sistema estara em equilibrio mecanico
se e, somente se, o somatorio de forcas agindo sobre o mesmo for nulo e,
aplicando este conceito a uma particula em suspensdo, temos o equacionamento

abaixo (3.6).

Fresultante=F g (for¢a gravitacional)+E(empuxo)+F(for¢a de arraste)=0 (3.6)

ET F

Fy

Figura 3.9 — Esquema da distribuicdo de forcas atuando sobre uma

particula num fluxo gasoso.

A maior parte das relagdes fluidodindmicas conhecidas ¢ baseada em
trabalhos experimentais e utilizam nimeros adimensionais que se baseiam nas
propriedades fisicas dos fluidos. Para determinar o regime de fluidizagao ¢ preciso
conhecer a velocidade minima do gas fluidizante que permita estabelecer o
equilibrio de forgas expresso na equagao 3.6. O conceito de velocidade minima de
fluidizacdo esta bem expresso na Figura 3.10 que mostra a variacdo da perda de
carga do gas e da permeabilidade do leito de acordo com a velocidade do gas.

E importante ressaltar que o conceito de permeabilidade do leito considera

apenas os espacos vazios entre as particulas sem incluir a porosidade das mesmas.
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Figura 3.10 — Perda de carga do gas em funcdo da velocidade num
modelo de leito fluidizado.

A interpretacdo do grafico acima pode ser simplificada nos passos abaixo:

e Regime de leito fixo: permeabilidade (¢) ¢ constante e igual a
porosidade inicial do leito (sem fluxo de gas); a perda de carga do
gas aumenta com o aumento da velocidade ou da vazao;

e Regime de fluidizagdo: a velocidade minima de fluidizagdao foi
atingida (Uyy), a partir da qual as particulas estdo em suspensdo e a
permeabilidade do leito aumenta sob uma perda de carga constante;

e Apo6s uma velocidade limite ou terminal (U;) as particulas sdo
totalmente carregadas para fora do reator por transporte pneumatico,

levando a redugdo sucessiva de perda de carga.

Alguns autores propdem correlagdes experimentais a partir dos nimeros de

Reynolds e Arquimedes que sdo expressos pelas equacdes 3.7 e 3.8.

_d,.(p, —p)-P,-9

2

Ar (3.7)

U =—— (3.8)
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Onde:

d, = didmetro da particula
ps = densidade do sélido
pe = densidade do gas

u = viscosidade do fluido

g = aceleracdo da gravidade

A Tabela 3.2 ilustra diversas correlagdes experimentais entre os nimeros

adimensionais Ar e Re ¢ a velocidade minima de fluidizagao.

Tabela 3.2. Relagbes experimentais para a velocidade minima de

fluidizagao [24].

L)

Autores Correlactes para a estimativa de Umr
Leva (1959) 0.702 . {dp)l-ﬁl _ (p: _ pg}D_QS
mf pgu.ni_#u.as
Wen & Yu (1966) (dp = 100 U:u.f _ fi [{33_?3 +ﬂ.ﬂ4ﬂ8.ﬁg}”‘5 _337]

dp.p,

Goroshko, Rozenbaum &
Todes (1966)

u Ar
U= .
dp.p, | (1400+5.2 +/Ar)

Bagyens & Geldart (1573)

Ar=1823 Re_"" +2127.Re_°

Babu, Shah & Talwalker
{(1978)

Uy =—2[(25.257 +0.0408.A0% —25.25]
dp.p,

Richardson & Grace (1982)

U, =

£ [25.7> +0.0365A0% - 257]
dp.p,

Geldart & Abrahamsan (1981)
{dp = 100 pm)

0,934 0934 18
(p:—pg) 2 dp

057 0,056
11111 pg

LII'_f=

Thonglimp, Hiquily & Laguere
{1984)

U =—2 316 +0.0425 An)™ —316]
dp.p,
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3.2.1.Fluidizacdo Agregativa

Para um sistema géas-s6lido, o modo de fluidizacdo ¢ agregativo e,
dependendo da velocidade do gas, ocorrem diferentes modos de fluidizagdo

agregativa, conforme a Figura 3.11.

leito fizn fluidicagio  fludizagdo  fuidicagin pistonamento  regie transparte
incipiente particulada  bartulhante  doletn  Wrbulewro  preumdtco

o

ghs ouHquida  gas oullgude  Hgude gz on Ligide
[ baiza welocidads) {alta welzcdade)

Figura 3.11 - Diferentes regimes de fluidizagdo em funcdo da
velocidade do fluido [24].

Assim como existem relagdes experimentais para determinar a velocidade
minima de fluidizagdo, também ha equacionamentos que determinam a velocidade
minima para fluidizagdo particulada, borbulhante, pistonamento, turbilhonamento
e transporte pneumatico. Nas Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5 sdo mostradas relacdes para
determinagdo das velocidades minimas de borbulhamento, pistonamento e

transporte pneumatico, respectivamente.
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Tabela 3.3. Expressfes para determinacdo da velocidade minima de

fluidizagdo em regime borbulhante [24].

Expressdes para o regime borbulhante

Velocidade de
ascensao de uma
unica balha, L.

Velocidade de
ascensio de um
conjunto de bolhas, Us

Uy =071 jgdb

U': =U_L‘Iﬂ:‘ +E.|II'

L Davidson & Hamson (1969)

Didmetro inicial da
bolha, di

&, Area do reator
Mo, imero de bicos

g. aceleracso da
gravidade..

Placa porosa

e db, =03TEU-US

- 4
» =1'—:§ M ....... Danvidson® Scbuler
g N |
E L or il
- 04
do, =22 20Tet) | Dartometal (1977)
£ M |
wasfaw-u T
@,=22 2000 Geldarf(1972)
B Nnr |

- -4
Placas perfuradas » db =347 AU-Ugg) |
o 17 % 1

or

Mori & Wen (1973)

Tamanho maxime
estivel, db,

D, didmetro do reatar.

db_ =164 [A(U-U_I1™

db_ =374 [« D" .(U-U_N"".... . Mon & Wen (1975)

Tamanho da bolha a
uma altura dada do
IEitD. db:—"

H, altura do leito.

D, diametro do reator.

.'||_|!
i}

- db_ —(db_—db_)e'

b, ... Mori & Wen (1975)
db ,, = 0,54.(U-U_, )" (H+4.,JAN_)**g*__ Daron (1977)

Tabela 3.4. Expressbes para determinacdo da velocidade minima de

pistonamento [24].

Autores

Velogdade minima de pistonamento, Upg

Siewart & Davidson [ 1887)

quanda : Her>80.0%™)

(Para I=its  muite  profundo,

Uy =Ue +0.07/2D

Baeyens & Geldart (1574)

Upp =Upe +016034D%7 —H_ [ +007.zD
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Tabela 3.5. Expressfes para determinacdo da velocidade minima de

transporte pneumatico [24].

Autores {hrelagﬁﬁ

Lee &Kim {12807 Be_ =016 :_-U._':'.35—'
= =, 4
Perales et al {1291) Re. =1415 Ar 0483
Bi & Fan [1QQE:I RE' — 2-13 AI':'H'L:'
Adanez et al. I;‘ EQS:I R’E = :.D_."E Ar:l.-l':'-s
Tsukada, Makamishi & Horio (1884 ] Be_ =18206 _ﬂg_r“";ﬁ
Chehbouni et al. (1885) r 0.3
Re_ =0169 Ar’™| %

3.2.2. Diagrama de Grace

A partir das relagdes fluidodindmicas apresentadas, anteriormente, ¢
possivel construir um diagrama que permite avaliar o estado fluidodinamico, o
modo e o regime de fluidizagdo num reator. Para isto sdo definidas as grandezas
adimensionais de didmetro de particula (d*p) e velocidade do fluido (U*), de

acordo com as equacdes 3.9 e 3.10.

1

. 1 pg(ps—pg)a13
dj = Ars = d, [222P] (3.9)
1
U* = Re/Ars = U.|—2— 3.10
e/Ars =U. 9(ps—pg)u G.10)

Na Figura 3.12 ¢ apresentado um modelo do diagrama de Grace, destacando

as faixas de operagao.
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2
15 : T
: il ——
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Pistonamento ————— 1 | === Leito de JomGa e
_0-5 E'-? s - — _..... -~ -I./‘./
E--Dr?_/_’l_ - /
| .
5 o -
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. ) b
_ : /
2 // // <
25 - E
: "
3 pd L —
35 Dot dada
4 /

-1 0.75 0.5 025 0 025 05 0.75 1 1.25 15
log dp”
Figura 3.12. Diagrama de Grace, ilustrando as regides de diferentes
modos (agregativo e particulado) e regimes de fluidizacdo (leito fixo,

pistonamento e regime turbulhento) [24].

Como descrito no diagrama da Figura 3.6, ¢ necessario determinar, a partir

de equagdes as fronteiras entre os regimes de fluidizacao:
e Leito fixo/fluidizado: Uy
e Leito fluidizado/transporte pneumatico: U’
e Regime de borbulhamento: U
e Regime de pistonamento: U*m]D

e Regime turbulhento: U*C e U*n.

As relagdes que definem as velocidades adimensionais para cada regime de

fluidizacao sao apresentadas.
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Fundamentos Teoricos

1

Ups = =.[(25,7% +0,0365 433z — 25 7]
mfT gy ’ ’ ““p ’

Ui = %,para Re <04

1

Ut = dj (=)’ ,para 04 < Re < 500

Ui = (3,1. d;)E,para 500 < Re < 2000

1

07 ,13 173
Usy = 33.d5. [&
z(ps Pg)
* 2 *3\2 \/_ gosps) 1/3
Upp = [(25 72 1 0,0365.d;%)¢ — 25 7|+ 007 [(ps 0

3

1
Ug=3,o.[ PsPe .d*] 017[

9(ps—pg) 9(ps— pg)u]

1
* pSp *
rt=7,o[ g d] 077[

9(ps—pg)’ 9(ps— pg)u]

Nas equagdes 3.9 a 3.18:
e d, =diadmetro da particula
e d’, = diametro adimensional
e ps = densidade do so6lido
e p,=densidade do gas
e u =viscosidade do fluido
e g=aceleragdo da gravidade

e D = didmetro do reator.

48

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0913938/CA




