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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar os produtos obtidos, correlacionando-os com as variaveis

operacionais foram selecionadas corridas representativas entre 0s ensaios

realizados. Para estas corridas estdo disponiveis imagens de MEV, bem como o

resultado da difragdo de Raios-X com andlise quantitativa baseada no método

Rietveld.

5.1.Avaliacdo do Efeito das Variaveis Operacionais na Conversao

As corridas avaliadas estdo identificadas com as letras A a F, e estdo

apresentadas de acordo com as condi¢cdes experimentais expostas na tabela 5.1.

Nesta tabela esta apresentada a relagdo enxofre/ferro das amostras, determinadas

por EDS, bem como o resultado do % final de pirita na amostra produzida, a partir

das analises de DRX com Rietveld.

Tabela 5.1 — Corridas analisadas e variaveis operacionais utilizadas.

%S/%Fe
CORRIDA TEMPER/:\TURA TEMPERATUE\’A DE TEMFiO DE AtBMIco PIRITA
DE REAGAO (°C) | VOLATILIZAGAO (°C) | REAGAO (h) | ™ [

A 500 250 0,5 0,02 1,5
B 500 250 1 -- 7,88
C 500 250 2 0,63 55,22
D 550 250 0,5 0,07 7,55
E 550 250 1 -- 13,59
F 550 350 0,5 0,09 9,88
G 550 350 1 0,59 85,97
H 550 350 2 0,94 87,61

A partir dos dados da tabela 5.1, percebe-se uma boa correlagdo entre a

resposta do EDS e o resultado do DRX, ja que as amostras com baixa conversao,

como a A e a F, apresentam baixa relagdo enxofre/ferro no EDS e baixo
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percentual de conversdao a pirita no DRX, ja para as corridas G e H, observa-se
alta conversao de acordo com o resultado do EDS e do DRX.

Ainda a partir da tabela 5.1, € possivel construir um grafico para as diversas
condigdes experimentais de acordo com cada corrida e a conversdao obtida no

produto final. O resultado esta apresentado na figura 5.1.
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Figura 5.1 — Converséo final (%) vs tempo de reacdo, para diferentes
condicbes, onde Tr é a temperatura de reacdo e Tv € a temperatura de

volatilizacdo de enxofre.

A curva 3 € relativa a temperatura de reagdo de 500°C e temperatura de
volatilizagdo de 250°C. A curva 2 representa a temperatura de reagéo de 550°C ¢
volatilizagdo a 250°C. Ja a curva 1 representa a temperatura de reagdo de 550°C
com a volatiliza¢do a 350°C.

Comparando-se as curvas 2 e 3 observa-se um pequeno efeito da
temperatura de reagdo no aumento da conversdo, ja que para 550°C foi observada
uma conversdo maior. Do ponto de vista termodinamico, este resultado ja era
esperado visto que esta variagdo de temperatura ndo implica em grandes
modificagdes no diagrama de predominancia, mas, cineticamente, isto pode
indicar que h4 maiores oportunidades de ganho, melhorando as condi¢des de
fluidizacdo dentro do reator. Uma das oportunidades notadas durante o
desenvolvimento experimental foi a melhor vedag¢do tanto do volatilizador de

enxofre quanto da regido da placa porosa do reator, reduzindo os caminhos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0913938/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0913938/CA

Resultados e Discussao 62

preferenciais de gés, o que permite, também, uma maior massa carregada no
reator.

Entretanto, ao comparar as curvas 1 e 2, observa-se o forte efeito da
temperatura de volatilizagdo do enxofre, que ao ser alterada de 250°C para 350°C
representa um aumento de 73% na conversao para um tempo de 1 hora de reagdo.
Este comportamento condiz com o grafico de pressdo de vapor do enxofre em
fun¢do da temperatura, apresentado na Figura 3.8. Ou seja, quanto maior a
temperatura, maior serd a pressdo parcial de enxofre dentro do reator, seguindo
uma relagdo exponencial, portanto maior sera a taxa de reacdo, bem como a
conversao tedrica que ¢ dada pela constante de equilibrio. Na temperatura de

350°C a pressdo de enxofre esta proxima de 2,5.107",

5.1.1.Lavagem do Produto da Reacéo

Algumas amostras foram processadas para remoc¢do de qualquer residuo de
reagente Fe,O3 ou S. Para isto, as amostras foram lixiviadas com acido cloridrico
concentrado para a remocao de oxidos ou sulfatos. Posteriormente, as amostras
foram lavadas com dissulfeto de carbono em um SOHXLET, para remocao do
enxofre residual ndo reagido. Esta metodologia permite obter uma maior pureza
do produto, necessaria para execugdo de ensaios eletroquimicos futuros.

A amostra 1 foi obtida a partir da sintese a 500°C no reator, 250°C no
volatilizador, com um tempo de reacdo de 30 minutos. Destaca-se na DRX a
presenca de quase 15% de marcassita (ver a Figura 5.2), uma variedade alotropica
do FeS,. Possivelmente, tendo em vista o baixo tempo de reagdo pode haver a
formagao deste composto que ndo permanece tempo suficiente dento do reator
para se recristalizar formando a fase pirita. Entretanto, ¢ preciso fazer analises por
outro método, j4 que a possibilidade de identificagdo cruzada pela técnica de
Raios-X ¢ provavel devido a proximidade dos picos especificos dos diferentes

sulfetos de ferro.
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Figura 5.2 — DRX da amostra 1, ap6s lavagem com HCI concentrado e
CS,.

Nas imagens do MEV (Figuras 5.3 ¢ 5.4), observam-se particulas regulares,
com algum grau de degradacao superficial, devido a remocao quimica do 6xido
ndo reagido. Nota-se, também, a presenca de cristais facetados que indicam a

presenca de pirita ou marcassita primarias, ndo recristalizadas.

Corrida 6 2011/02/12 D4.8 x400 200 um

Figura 5.3 - MEV a 400x da amostra 1 apos lavagem.
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Corrida 6 2011/02/12 D4.8 x1.8k 50 um

Figura 5.4 — MEV a 1800x da amostra 1 lavada.

64

As condigdes de sintese da amostra 2 sdo semelhantes aquelas da amostra

1, diferindo apenas no tempo de reagdo que foi de 1 hora. Nesse caso, obteve-se

praticamente 99% de pirita, reforcando a hipotese de recristalizacdo de marcassita

a pirita, demandando um maior tempo de reagao.
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Figura 5.5 - DRX da amostra 2 apds lavagem.
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Nesta amostra observa-se uma morfologia bastante irregular (Figuras 5.6 e
5.7), inclusive com crescimento de cristais aciculares, além de particulas esféricas
de tamanho reduzido que ndo podem ser resolvidas a 1800x. Este tipo de
morfologia pode indicar a presenca de heterogeneidades na fluidizacdo que

ocasionou a estagnacao localizada da reagdo e o crescimento de cristais aciculares,

dado o longo tempo de residéncia no reator.

Corrida 7 2011/02/12 D49 x400 200 um

Figura 5.6 — MEV a 400x da amostra 2 lavada.
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Corrida 7 2011/02/12 D49 x1.8k 50 um

Figura 5.7 — MEV a 1800x da amostra 2 apés lavagem.

Adicionalmente, a partir das andlises das amostras lavadas foi a possivel
observar particulas agregadas formando esferas maiores. A Figura 5.8 mostra,
claramente, que estas particulas maiores reagem apenas na superficie, formando
assim, um nucleo nao reagido. Este fato compromete a conversao final do produto
e, até a lavagem do mesmo, ja que a “casca” de sulfeto dificulta ou impede a
dissolu¢do do 6xido ndo reagido. Além disso, estas particulas nao fluidizam

dentro do reator.
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Figura 5.8 — Imagem de fotografia digital de uma amostra a 500°C com
volatilizacdo do enxofre a 250°C e 1 hora de reacao, ilustrando dispersdo de

tamanho de particulas e nacleos ndo reagidos.

5.2.Caracterizacao dos Produtos

Nas Figuras 5.9 e 5.10, referentes a corrida D observa-se uma grande
dispersao de tamanho de particulas variando de 10 a 400 pm, bem como uma
rugosidade superficial. A dispersdo de tamanho esta, provavelmente, relacionada a
aglomeracdo de particulas da matéria-prima que foi observada durante a
realizagdo dos ensaios e ¢ favorecida pela colisdo entre as particulas no leito e a

temperatura.
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Corrida 12 2011/02/05 D57 x400 200 um

Figura 5.9 - MEV da corrida D em 400x, utilizado para varredura de
EDS.

Corrida 12 2011/02/05 D56 x1.8k 50 um

Figura 5.10 - MEV da corrida D em 1800x.
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Na difracao (Figua 5.11) foram encontrados 7,55% de pirita, 3,40% de
marcassita, 5,74% de pirrotita, 53,08% de hematita e 30,24% de magnetita. A
conversdo da hematita em marcassita e pirita, que sdo variacdes alotropicas do
FeS,, estd associada ao tempo de reacdo de apenas 30 minutos.

E interessante observar que houve a formagio de magnetita e estd associada
a baixa pressao de oxigénio no reator, aliada a uma pressao parcial de enxofre ndo
muito elevada. Esta condi¢do da atmosfera do reator, também justifica a formagao
do Fe;Sg (pirrotita) que ¢ um composto intermedidrio entre FeS e FeS,. A
temperatura de volatilizacio que foi de 250°C, explica a pressio de vapor de

enxofre mais baixa.
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Figura 5.11 — Difracdo de Raios-X da Corrida D.

As Figuras 5.12 a 5.14 referem-se a corrida A que difere da amostra anterior
apenas pela temperatura de reagdo que foi 500°C. Observa-se uma distribuigdo
mais homogénea das particulas entre 10 e 40 um, o que pode ser explicado pela
menor taxa de aglomeracdo de particulas, basicamente pela menor temperatura

interna do reator.
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Corrida 13 2011/02/05 D57 x400 200 um

Figura 5.12 — MEV da corrida A em 400x utilizada para varredura do
EDS.

Corrida 13 2011/02/05 D57 x1.8k 50 um

Figura 5.13 - MEV da corrida A em 1800x.
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Na difragdo (Figura 5.14) obteve-se uma conversao ainda mais baixa, com
1,50% de pirita, 0,45% de marcassita, 2,64% de pirrotita, 86,80% de hematita e
8,61% de magnetita. Nesse caso a hematita permaneceu em grande quantidade,
destacando o efeito da temperatura de reagdo, no sentido de favorecer

cineticamente a reagdo, como ja foi observado na presente discussao.
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Figura 5.14 - Difracdo de Raios-X da Corrida A com analise

guantitativa.

As Figuras 5.15 a 5.17 referem-se a corrida C que foi realizada a 500°C com
um periodo de reacdo de 2 horas. Observa-se nas imagens de MEV uma
distribuicdo de tamanhos de particula semelhante a amostra A, entretanto, a
superficie da particula apresenta maior rugosidade. Esta rugosidade surge da
ocorréncia mais intensa da reagao, que remove o oxigénio da hematita, deixando

porosidades nas superficies das particulas.
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Corrida 15 2011/02/05 D54 x400 200 um

Figura 5.15 — MEV da corrida C em 400x utilizada para varredura de
EDS.

Corrida 15 2011/02/05 D54 x1.8k 50 um

Figura 5.16 — MEV da corrida C em 1800x.
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A difracdo da corrida C (Figura 5.17) ja apresentou 55,22% de pirita, 0,85%
de marcassita, 34,35% de hematita e 8,05% de magnetita. Comparando-se este
resultado com a corrida D, em que foi observado um elevado teor de magnetita ¢
possivel considerar que a formacdo de magnetita seja um mecanismo
intermediario de reagdo, ja que, de acordo com os diagramas de predominancia
das Figuras 3.3 e 3.4, ndo ha equilibrio direto da hematita com o dissulfeto de
ferro. E importante mencionar, que a partir desta analise o aparelho de Raios-X do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) foi substituido por outro modelo de

especificagdes semelhantes.
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Figura 5.17 - Difracdo de Raios-X da corrida C com analise

guantitativa.

As Figuras 5.18 a 5.20 referem-se a corrida G que foi realizada a 550°C com
um tempo de rea¢do de uma hora. Observa-se um fator de forma (relacdo entre o
maior e o menor didmetro da particula) mais regular que nas imagens anteriores e,
isto pode ser atribuido a maior conversdo observada, de acordo com o
difratograma (Figura 20). Isto porque, a conversdo elevada estd associada ao
tempo de reagdo, bem como, a um regime de fluidizagdo menos turbulento que

proporciona o crescimento de particulas com formatos mais equiaxiais.
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Corrida 16 2011/02/05 D5.0 x400 200 um

Figura 5.18 — MEV da corrida G em 400x utilizada para varredura de
EDS.

Corrida 16 2011/02/05 D52 x1.8k 50 um

Figura 5.19 - MEV da corrida G em 1800x.
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No difratograma da corrida G (Figura 5.20), hé a identificacdo de 85,97% de
pirita, 1,94% de marcassita, 4,29% de hematita e 6,89% de magnetita. Ha,
também, uma quantidade muito pequena de hidroxido de ferro (0,92%) que €
conseqiiéncia da presenca de alguma umidade na amostra, adquirida durante o

manuseio.
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Figura 5.20 - Difracdo de Raios-X da corrida G com analise

guantitativa.

As Figuras 5.21 a 5.23 referem-se a corrida H, que foi realizada a 550°C por
um periodo de duas horas de reagdo. Observa-se, uma dispersdo de tamanho de
particulas, mas as mesmas possuem uma alta rugosidade superficial, observada
em todas as amostras que apresentaram conversdes mais elevadas. Esta
caracteristica das particulas indica uma possibilidade de desagregacdo manual e
alta superficie ativa, o que pode ser interessante, na pratica, para a fabricagdo de

uma pastilha de catodo e sua aplicacdo eletroquimica.
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Corrida 17 2011/02/05 D49 x400 200 um

Figura 5.21 — MEV da corrida H em 400x utilizada para a varredura de
EDS.

Corrida 17 2011/02/05 D49 x1.8k 50 um

Figura 5.22 - MEV da corrida H em 1800x.
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A difra¢do de Raios-X (Figura 5.23) apresentou 87,61% de pirita, 3,87% de

hematita e 5,52% de magnetita confirmando uma alta conversdo, além de uma

quantidade de magnetita, pelos motivos ja apresentados.
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Figura 5.23 - Difracdo de Raios-X da corrida H com analise

guantitativa.

5.3.Avaliagéo Fluidodinamica

A partir dos dados do reator, das caracteristicas da matéria-prima utilizada e

da caracterizagdo do produto da reacdo, foi possivel, utilizando as relagdes

fluidodinamicas apresentadas no capitulo 3, elaborar um diagrama de Grace,

permitindo obter as condi¢cdes de operagdo do processo, de forma tedrica. Os

dados utilizados para os calculos foram:
e T=500°C e P=1 atm
*  Pr203=5020 kg/m’ (densidade da hematita)
e p,~0,63 kg/m® (densidade do Argénio a 500°C)

e 1Ar=4,509.10" kg/(m.s) (viscosidade do Argdnio a 500°C)

e =9.807 m/s” (aceleracio da gravidade)
e dp=1a 160 um (didmetro das particulas de Fe,O3)
e Q=50 ml/min. (vazdo de géas durante a reacdo)

e D=0,047m (didmetro do reator)

o v=4Q/nD’*=4,803.10~ m/s (velocidade do g4s no reator).
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A Figura 5.24 ¢ o diagrama de Grace obtido a partir destes dados
experimentais, onde a linha tracejada ilustra a condicdo experimental de acordo
com a velocidade adimensional (U") calculada que foi 2,705. 107,

A dispersdo de tamanho de particulas utilizada nos calculos (1 a 160 pum)
esta de acordo com as micrografias observadas através das imagens de MEV e ¢
justificada pela grande incidéncia de agrega¢do de particulas menores, como ja foi
mencionado, apesar da matéria-prima utilizada apresentar uma especificacdo de
granulometria definida (8um). Desta forma, ocorrem no reator, de acordo com o

diagrama de Grace, trés regimes diferentes:

e Naregido 1, para particulas até¢ 5 um, ha um transporte pneumatico
das particulas, pois a velocidade adimensional praticada esta acima
da velocidade terminal.

e Na regido 2, entre 5 e 25 pm, o reator encontra-se em regime de
fluidizagdo particulada, sem ocorréncia de borbulhamento,
pistonamento ou turbuléncia, ja que a velocidade adimensional real
esta logo acima da velocidade minima de fluidizagdo, mas abaixo
das demais velocidades.

e Finalmente, na regido 3, para particulas maiores que 25 pum, ndo

ocorre fluidizagdo, permanecendo, o reator, em regime de leito fixo.
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Figura 5.24. Diagrama de Grace de acordo com as condigdes

experimentais reais.

As observacdes extraidas a partir do diagrama de Grace sdo de fato
coerentes com as condicdes experimentais, ja& que foi notada durante o
desenvolvimento do trabalho uma dificuldade em atingir maiores vazdes sem que
houvesse arraste de material, em excesso para fora do reator. Esta andlise revela
uma boa oportunidade de ganho de eficiéncia no reator se for utilizada uma
matéria-prima de granulometria mais grosseira, previamente classificada para
garantir uma menor dispersao de tamanho de particulas.

Vale ressaltar que a abordagem fluidodindmica através dos diagramas de
Grace ¢, exclusivamente, tedrica e, para se avaliar as condi¢des operacionais, de

maneira explicita, seria necessaria a constru¢do de um modelo a frio.
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