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Resumo

Mufioz, César Marcelo Herndndez; Carvalho, Roberto José de
(Orientador); Brocchi, Eduardo de Albuquerque (Co-orientador).
Carbocloracdo do Pentoxido de Niobio: Mecanismo Reacional e
Modelo Matematico. Rio de Janeiro, 2013. 203p. Dissertacdo de
Mestrado - Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Este trabalho apresenta os resultados de um modelo matematico proposto
para a carbocloracdo de pentoxido de nidbio com uma corrente de cloro gasoso
em presenca de carbono solido como agente redutor. O modelo é baseado na
equacdo de conservacdo de massa unidimensional em regime transitorio. Solucbes
desta equacdo, acompanhada das condi¢bes de contorno e inicial, foram obtidas
através do método de diferencas finitas. Uma analise estatistica por distribuigdo
t-student, dos valores obtidos utilizando o modelo de otimizacdo Nelder & Mead,
foi empregado neste estudo. O modelo representa resultados obtidos
experimentalmente em um estudo anterior, referentes a converséo do pentoxido de
nidbio em pentacloreto de nidbio gasoso por meio de um programa computacional
para PC utilizando a linguagem Visual Basic for Applications (VBA). Os
resultados experimentais apresentam uma boa concordancia com os obtidos com o
modelo e permitem representar de forma satisfatéria 0 mecanismo reacional
observado, incorporando os efeitos das variaveis envolvidas. Foram ainda
determinadas a constante cinética e a difusividade efetiva para as diferentes
variacOes de teor de carbono e porosidade nas temperaturas de 700°C e 800°C,
para um fluxo de gas e altura da amostra constante. Observou-se que a melhor
conversdo do pentdxido de nidbio (96,5%) obtém-se para 800°C, 28% de

porosidade e 9% de carbono. O tipo de controle é por difuséo.

Palavras-chave
Cloracdo do NbyOs; Mecanismo de Reacdo Gas-Sélido; Cinética de

Reacdo Heterogénea; Modelagem Matematica.
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Abstract

Mufioz, César Marcelo Herndndez; Carvalho, Roberto José de
(supervisor). Brocchi, Eduardo de Albuquerque (Co-supervisor).
Carbochlorination of Niobium Pentoxide: Reaction Mechanism and
Mathematical Model. Rio de Janeiro, 2013. 203p. MSc Dissertation -
Departamento de Engenharia de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

This study presents the results of a mathematical model proposed for
carbochlorination of niobium pentoxide under a stream of chlorine gas in the
presence of solid carbon as reducing agent. The model is based on
one-dimensional unsteady state regime considering kinetic, diffusion and mass
conservation. Solutions for this equation, associated with initial and boundary
conditions were obtained using the method of finite differences. In this study, the
Nelder & Mead optimization model was used and t-Student’s statistics was
applied for goodness of fit analysis. The data obtained experimentally in a
previous study, concerning the conversion of niobium pentoxide into niobium
pentachloride gas, was processed using a computer software written for an Excel
platform on Visual Basic for Applications (VBA). It was found that the
experimental results were in accordance with the models outputs, allowing
satisfactory representation of the observed reaction mechanism, incorporating the
effects of the intervening variables. It was also determined the kinetic constant
and the effective diffusivity for the different levels of carbon content and porosity,
at temperatures of 700°C and 800°C for a specified gas flow and sample height. It
was observed that the best conversion of the niobium pentoxide (96.5%) is

obtained at 8000C for 28% porosity and 9% carbon, for diffusion control.

Keywords
Nbo,Os Chlorination; Gas-Solid Reaction Mechanism; Kinetics of
Heterogeneous Reaction; Mathematical Modeling.
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De certo ponto em diante ndo h& mais retorno. Esse é o ponto que
deve ser alcancado.

Franz Kafka
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1
INTRODUCAO

O Niobio foi descoberto em 1801 pelo britanico Charles Hatchett, no
minério Columbita e foi chamado de Colémbio no comeco. Em 1844, o nome de
nidbio foi proposto pelo quimico alemdo Heinrich Rose. Os nomes, colémbio e
niobio, foram usados como sindnimos por algum tempo, mas em 1949, 0 nome
niébio foi finalmente aceito > 7.

O nidbio é o segundo elemento quimico do Grupo V-B da Tabela
Periddica, cujo simbolo é Nb, sendo um dos que possuem mais baixa
concentracdo na crosta terrestre, na proporcao de 8 ppm ™M a 24 ppm . Ele é um
metal reluzente e dctil com um brilho branco ™. E o elemento niimero 41 da
tabela periddica dos elementos quimicos, sendo classificado como metal de
transicdo. Sua densidade é de 8,57 g/cm® 2] e seu grau de dureza na escala de
Mohs é 6 ). Além disso, outra caracteristica deste metal é que, em condicdes
normais de pressdo e temperatura, ele se encontra no estado sélido da matéria. Seu
ponto de fusdo é 2468°C e seu ponto de ebulicdo é 4744°C; sua resistividade
elétrica é 152 x 10" ohm-meters a 0°C e tem uma estrutura cristalina cubica de
corpo centrado. Sua configuracdo eletronica é [Kr]4d*5s', a qual explica a
existéncia dos estados de oxidagdo +2 a +5 "4,

O elemento ni6bio possui uma forte afinidade com tantalo ™ 2 ™.
Encontra-se na natureza em mais de 90 tipos de minérios de nidbio e tantalo

conhecidas ', dos quais podem-se destacar as seguintes ™
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16

Tabela 1.1: Minérios de Niébio e Teor de Nb,Os.

Mineral Grupo Mineral Férmula Nb2Os
(%)
Lueshita Perovskite NaNbO3 81,09
Columbita Columbita-Tantalita | (Fe, Mn)(Nb, Ta),O¢ 78,72
Pirocloro Pirocloro (Na, Ca);Nb,0¢(0O, OH, F) 75,15
Euxenita Euxenita (Y, Ca, Ce, U, Th)(Nb, Ti, 47,43
Ta),0s
lImenorutilo | Rutilo Fex(Nb, Ta)2x4Ti1xO; 27,90
Loparita Perovskite (Ce, La, Na, Ca, Sr)(Ti, Nb)O3 16,15
Wodginita Wodginita (Ta, Nb, Sn, Mn, Fe)O, 8,37
Ixiolita Ixiolita (Ta, Nb, Sn, Mn, Fe),Os 8,30

As principais fontes de nidbio no Brasil sdo a columbita-tantalita e o
pirocloro 23,

Muitas sdo as utilidades e aplicacbes do nidbio em diversos ramos
econdmicos: da siderurgia até setores intensivos em tecnologia ", sendo a mais
comum na siderurgia e ocasionalmente no segmento ndo metalurgico. A vantagem
do nidbio em relacdo ao vanadio e titanio € que ele possui maior resisténcia
mecanica. Quando combinado com outros elementos, pode possibilitar ganhos de
sinergia a liga [%. Este tipo de aco especial pode ser utilizado em construcéo de
oleodutos, gasodutos e plataformas na inddstria do petréleo . Também pode ser
usado na fabricacdo de agos inoxidaveis. Como, por exemplo, o ago ferritico que é
responsavel por 10% do consumo mundial de niébio 1.

Elementos como o0 nidbio tem assumido uma importante posicdo na
confeccdo de materiais com propriedades particulares [8] 'na medida em que as
novas tecnologias avancam em areas tais como aeroespacial, elétrica, medicina,
metalurgia, militar, quimica, etc. ™ como, por exemplo, supercondutores,
elementos resistentes a corrosdo, bio-compatibilidade ! entre outras.

Os estudos desenvolvidos de clora¢do ou carbocloracdo com o pentoxido
de nidbio geralmente sdo do tipo termo-cinético, os quais pretendem identificar os
mecanismos envolvidos, a fim de determinar quais séo as etapas de controle em
uma reacdo solido-gés e a energia de ativagdo da reacdo. Desta maneira o enfoque
do presente trabalho é propor uma equacdo que represente o processo de

carbocloracao de pentoxido de niobio de um trabalho realizado anteriormente, que
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permitiriam compreender as razfes das mudangas nos mecanismos cinéticos
envolvidos.

Em acréscimo, a modelagem matematica permitira simular diferentes
perfis de concentragdo na amostra, variando suas condi¢cdes de operacao
(temperatura, teor de carbono, porosidade). Isto permitird obter novas evidéncias
sem a necessidade de novas experiéncias, ajustando as varidveis da equagédo

proposta.

11

Justificativa e Objetivos

Diversos estudos cinéticos relacionados com cloracdo ou carbocloracéo
para a obtencdo de Niodbio (ou outro metal) sdo encontrados na literatura:
carbocloracdo de dxidos de tantalo e nidbio, cinética da cloracdo de pirocloro em
fase gas-solido, extracdo de Oxido de nidbio a partir de concentrados de
columbita-tantalita, cloracdo de SiO,, entre outros 8 122747491

N&o existe uma modelagem matematica que envolva as variaveis para este
tipo de estudo em regime transitério, somente estudos cinéticos em estado
estacionario. Com isso, faz-se necessario um conhecimento da modelagem para
este tipo de reagoes.

Serdo abordados neste estudo, conceitos termodinamicos, cinéticos,
transporte de matéria e matematicos para encontrar uma equagdo que descreva o
processo.

Como objetivo geral pretende-se identificar o comportamento da reagédo
gas-solido do sistema, enfatizando o estudo dos efeitos de variaveis relevantes
(porosidade, teor de carbono e temperatura) sobre a conversdo de Nb,Os em
NbC|5(g).

O objetivo especifico & desenvolver uma equacdo matematica que
represente de forma satisfatoria o mecanismo fisico-quimico observado,
incorporando os efeitos destas variaveis.

Neste estudo, foi elaborado um modelo por diferencas finitas, que descreve
0 progresso da reacdo entre o gas cloro e a mistura 0xido de nidbio-carbono,

baseado na Lei de Fick para reacdes de difusdo com reacéo quimica.
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CONSIDERACOES GERAIS

2.1

Histoérico

Desde que o Niobio foi descoberto em 1801 pelo britanico Charles
Hatchett, no minério Columbita, tém sido desenvolvidos estudos, modelos,
equac0es e propostas para a obtencdo deste elemento.

Neste ponto, apresentam-se alguns dos estudos, métodos, modelos e
propostas feitas desde 1965 ateé 2013 para obtencao de niobio e outros elementos.
Além disso, modelos numéricos desenvolvidos para resolver equaches

diferenciais de reagdo quimica e reacdo-difusdo sdo apresentados.

2.2
Estudos Cinéticos — Pesquisa experimental e modelagem de reacdes

de cloracao/carbocloracéao

Para os processos de cloracdo usando carbono sélido, mondxido ou
diéxido de carbono, uma série de estudos foram feitos, como em 1980, quando
. Barin e W. Schuler ™ estudaram a influencia do carvéo sélido na cloragdo de
rutilo com cloro gasoso e uma mistura gasosa cloro-monoxido e didxido de
carbono. Comprovou-se que, usando carbono solido, a reacdo é muito superior
caso se use CO/CO;, para temperaturas maiores a 1173K e que a ordem da reacéo
é de primeira ordem.

F. Yang e V. Hlavacek ¥ chegaram & mesma concluséo em 1999, quando
estudaram a cinéetica da carbocloracdo de ¢xidos de nidbio, na faixa de
800-1000°C em um leito fixo, usando CO(g) ou C como agente redutor e fixando
a data ao modelo de nlcleo ndo reagido (SCM) e a natureza da reacdo foi do tipo
gas-solido ndo catalitica. Determinou-se que a reacdo é de primeira ordem com

respeito ao cloro e 0,77 para 0 monoxido de carbono.
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Quanto aos processos de cloracdo, em 1981, P. Meubus ™ estudou a
cinética de cloracdo de pirocloro de nidbio em fase gas-solido. A faixa de
temperatura foi 1373K a 1573K, usando uma mistura Cl,-He entre 0 - 60% de He.
A fim de obter informac&o sobre o verdadeiro mecanismo de reacao envolvidos e
evitar os efeitos colaterais como a dificuldade de acesso do gas reagente ao longo
da massa da amostra submetida a reacéo, a velocidade da reacéo foi determinada a
partir de quantidades decrescentes de amostra solida inicial. A taxa de reacéo,
obtida por extrapolacdo da amostra a tempo zero, foi considerado como uma taxa
de reacdo verdadeira. Conclui-se, com isso, que 0 mecanismo na faixa de estudo é
tipo quimico, ndo se observando efeitos de difusdo no filme. A velocidade de
reacao € proxima a uma de primeira ordem com relagcdo a concentracao do cloro
na interfase g@as-solido. As constantes cinéticas a 1373-1473-1573K séo
0,21-0,46-0,92 min™* x atm™. A energia de ativacéo, Ea, foi 129 kJ/mol.

D. M. Pasquevich, J. Andrade e A. Carneiro ), em 1992, analisaram o
papel do carvdo na carbocloracdo dos oOxidos refratarios. Eles concluiram que
existem duas etapas durante a carbocloracdo e em ambas, os atomos de cloro estéo
envolvidos como intermediarios, embora 0 mecanismo em cada etapa pareca ser
diferente. Na primeira etapa o carbono catalisa a formacdo de atomos de cloro na
fase gasosa, enquanto na etapa mais lenta, atomos de cloro sdo absorvidos sobre a
superficie de carbono. As mudangas da etapa controladora poderiam estar
associadas a remocdo de locais reativos de carbono, seja por reacdo quimica com
oxigeno ou por contaminacdo com outros produtos de reagdo. Em 2002
M.W. Ojeda, J.B. Rivarola e O.D. Quiroga ™ obtiveram a mesma conclusdo
enquanto estudavam a cloragéo de trioxido de molibdénio.

A. Chrysanthou e P. Grieveson ?®! estudaram a simultanea carbonizagio e
oxidagdo do nidbio em presenca de mondxido de carbono em 1993 na faixa de
900-1300°C a uma taxa de 500 ml min™ de CO(g). Observou-se que, antes da
completa conversdo a NbC, produtos intermediarios sdo formados. Conclui-se
que, durante a reacdo com CO, o ni6bio se carbura e oxida simultaneamente. Isto
ocorre devido ao fato que COy é produzido para oxidar o niobio. A velocidade
da reacgéo global é controlada pela cinética quimica.

Em 1996, F. C. Gennari e D. M. Pasquevich ™ estudaram a cinética de

cloracdo de hematita entre 600-950°C. Analisaram as relevancias da transferéncia
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de massa convectiva, a difusdo gasosa nos poros e efeito da temperatura na
velocidade de reacdo. Na faixa de 650-750°C, o controle misto foi observado com
uma energia de ativacdo aparente de 200 kJ/mol. Para 750-950°C, a reacdo foi
significativamente afetada pela difuséo de cloro gasoso através do filme que cobre
a particula. A difusdo de cloretos de ferro e oxigénio saindo dos poros da amostra
é proposta como a etapa mais lenta de difusao.

E. Allain, M. Djona e I. Gaballah ¥ estudaram em 1997 a cinética de
cloracéo e carbocloragédo de pentoxidos puros de nidbio e tantalo, em uma faixa de
385-1000°C, usando uma mistura gasosa de Cl,-N; e Cl,-CO-N,. Determinou-se
que a ordem de reacdo, para ambos os 6xidos, com relagdo ao cloro na mistura
Cl,-N; foi de 0,82. Mas as energias de ativacdo aparente para o pentdxido de
niobio, Ea, foram de 208 e 86 kJ/mol para temperaturas maiores e menores que
850°C respectivamente. Baixo 600°C a energia de ativacdo foi de 74 kJ/mol. O
mecanismo de cloracdo entre 700-850°C, foi provavelmente controlado pela
reacdo quimica. Observou-se que transformacgdes polimorficas e magnéticas
podem afetar a velocidade de reacdo e Ea, pelo Efeito Hadvell, o qual explicaria a
diminuicdo de Ea.

Na mesma linha de estudo, E. Allain et al. [ estudaram, em 1999, a
cinética de carbocloracdo de concentrados de escorias lixiviadas de estanho
contendo Nb,Os e T,Os em uma mistura de gases (Cl,-CO-N,) entre 300-1000°C.
Conclui-se que, para temperaturas menores a 600°C as energias de ativacdo
aparente, Ea, sdo aproximadamente 75 e 110 kJ/mol respectivamente. A ordem de
reacdo destes Oxidos para Cl,+CO é 2. A temperaturas menores a 600°C o
mecanismo de controle para o 6xido de niobio parece ser por difusdo nos poros.

Em 1997, P. K. Jena, E. A. Brocchi e R. I. Garcia ") estudaram a cinética
da cloracdo de pentdxido de nidbio usando tetracloreto de carbono géas misturado
com nitrogénio na faixa 698-853K, com uma variacao da pressdo de CCl, desde
0,10 até 0,75 atm. Observou-se que a cinética de cloracdo do Nb,Os é fortemente
dependente da temperatura é pressdo parcial de CCly,. Para baixa (698-773 K) e
alta (779-853 K) temperatura, dois mecanismos de reagdo tém sido sugeridos.
Sugere-se que para pressdes parciais baixas e altas de CCl,, duas reacdes séo as
respectivas etapas de controle de velocidade. Para baixa pressao de CClag tem-se:

ZNbOQ + CCL_L (decomposto) — ZNbOCIQ + COQ' para alta pressao de CC|4(g)
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tem-se; NbO, + CCl, (decomposto) — NbOCl, + COCl; | pode-se mencionar que

0s mecanismos sugeridos sdo dependentes da superficie, para ambos os faixas de
temperatura, baixas (698-773 K) e elevadas (793-853 K), sdo apoiadas pelos
resultados obtidos no estudo do efeito do tamanho de particula. Além disso, 0s
compostos intermediarios de nidbio tomados em consideracdo para 0S
mecanismos propostos estdo em conformidade com os presentes no diagrama de
estabilidade de fase de NDb-O-Cl. Finalmente, os resultados indicaram que a
cloracdo de Nb,Os com CCl, pode ser feita a temperaturas proximas a 833K,
usando baixa presséo parcial.

Em 1999, J. Andrade, A. E. Bohé e D. M. Pasquevich ! estudaram a
cinética da carbocloragdo de rutilo usando uma mistura TiO,-carbono em pd e um
fluxo Ar)-Clyg). Observou-se duas etapas sucessivas de reagdo e controle, assim
como para a carbocloracdo de ZrO,™. A instabilidade cinética em ambos os
casos, envolve a transi¢cdo desde um mecanismo controlado por massa, passando a
um mecanismo controlado quimicamente. J& que ha formacdo de reacdes
intermediarias (principalmente atomos de cloro) na superficie do carbono é a
principal reacdo quimica, cada etapa de reacdo (rapido/primeira, lento/segunda)
envolve a formacdo de intermédios cineticamente diferentes. O processo quimico
ndo precisa de um contato da particula de carbono com as particulas de rutilo
durante a primeira etapa de reacdo, mas durante a segunda fase de reacao tal
contato poderia ser importante.

No ano 1999, F. Yang e V. Hlavacek [ estudaram a carbocloracio de
Oxidos de tantalo e nidbio. O estudo, feito em um reator de leito fixo em uma
faixa de 800°C a 1000°C, usou CO como agente redutor e as reagdes em questdo
sdo do tipo gas-solido ndo catalitica. Os dados experimentais obtidos foram
ajustados para 0 modelo do nucleo ndo reagido. Quando os testes foram feitos
com C) como agente redutor, as reagBes sdo do tipo gas-solido-solido e a
reatividade é muito maior que usando somente CO . Deste estudo, conclui-se que
a completa converséo de M,Os (sendo M: Ta ou Nb) e atingivel usando Clyg)
como agente clotante e CO) ou C¢) como redutor, que a ordem de reacéo é de
primeira ordem em relacdo ao cloro e a energia de ativacdo é 1.802 J/mol e

1.895 J/mol para Ta,Os e Nb,Os respectivamente, que MClsg € o principal
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produto gerado na faixa de temperatura estudada e que os dados experimentais
podem ser ajustado por o modelo de nicleo ndo reagido.

A carbocloracdo de sesquidxido de samario em presenca de carvao usando
uma mistura gasosa de cloro e argonio foi estudada em 2003 e 2005 por
M. R. Esquivel, A. E. Bohé, D. M. Pasquevich " *! na faixa de 200-950°C e
fluxo gasoso 2,1-7,9 I/h. Observaram-se duas etapas na carbocloracdo, a primeira
com formacdo de SmOCI na faixa de 400-625°C , a segunda com formacdo de
SmCl; para temperaturas maiores a 625°C. A energia de ativacdo aparente, Ea, na
formacdo de SmOCI é 120 kJ/mol para 400-625°C, a temperaturas maiores é de
20 kJ/mol. Para a formacdo de SmCls, entre 675 e 800°C, a E € 140 kJ/mol e a
temperaturas maiores ¢ 110 kJ/mol. Pelos valores da energia de ativacdo dos
resultados experimentais, concluiu-se que o regime de controle é quimico e misto.
A mudanga dos valores de Ea controle esta relacionada a um incremento na
influéncia da transferéncia de massa externa quando a temperatura é aumentada.
O processo, posteriormente, foi ajustado a equacdo de Johnson-Mehl-Avrami
(JMA) em 2005 *% para a nucleacdo e crescimento.

No ano 2003, E. S. M. Seo et al. ¥ desenvolveram uma modelagem
matematica para cloragdo de silicio em um leito fluidizado. Neste estudo,
determinou-se o coeficiente de transferéncia de massa (kg) e a constante de
velocidade (kr) como funcdo da temperatura, porosidade do leito e altura.
Observou-se a alta sensibilidade de kr a temperaturas elevadas. Conclui-se
também que a compactacdo do leito tem maior influencia que a altura na
transferéncia de massa.

M. R. Esquivel, A. E. Bohé e D. M. Pasquevich ™ estudaram em 2003 a
cloragdo de didxido de cério na faixa de 800-950°C. Observou-se que a reagéo

3 1
CeOZ(S) + 2 Cl2(g} = CECIE{I} + 3 (0]

progressa de acordo a (i) 2(g) e logo depois a

(i) CeCly(y = CeCly(g) Que a energia de ativacdo aparente € 190 kJ/mol para a
cloracdo do CeO, e 184 kJ/mol para a vaporizagdo do cloreto. A velocidade da
reacao esta sob controle quimico-misto. O estudo do efeito da temperatura sobre a
taxa de vaporizacdo do cloreto e a taxa de cloragcdo do oxido levou a concluséo de

que a cinética do processo de cloragdo é influenciada por ambos.
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Em 2008, B. A. Shainyan et al. ! desenvolveram um processo de
conversdo de oOxidos de nidbio e tantalo nos seus pentacloreto pela reagdo com
tetracloreto de silicio sob pressdo na faixa de temperatura 210-290°C e uma nova
tecnologia de autoclave para a extracdo de niobio e tantalo do seus concentrados
de baixo grau foi elaborada. Conclui-se que a grande vantagem deste processo é
que se evita o uso direto de cloro a elevadas temperaturas e a formagéo de
produtos toxicos como fosgénio (oxicloreto de carbono), monoxido de carbono,
clorohidrocarbonos.

No ano 2008, E. A. Brocchi e F. J. Moura ! analisaram um método de
cloragdo aplicada a recuperacdo de metais refratarios (Nb e Ta) a partir de escorias
de estanho. Estudos prévios foram feitos, tais como cloragédo de escéria com cloro
gasoso em presenca de carvdo, lixiviacdo com acido cloridrico e cloracdo com
tetracloreto. Conclui-se que a lixiviagdo com HCI mostra uma seletividade
relativa, mas ndo gera um produto de caracteristicas atrativas em comparagdo a
variedade de composicdo existente na escoria original. A ustulacdo por cloracao
em presenca de um agente redutor melhora a recuperacdo de todos os Oxidos
metalicos valiosos. Finalmente, a ustulacdo com tetracloreto de carbono pode
reagir com a escoria e transformar uma quantidade significativa de Oxidos
metalicos em cloretos volateis.

Em 2010, J. P. Gavirfa e A. E. Bohé *!! analisaram a reagéo de cloragéo de
uma mistura composta de Y,0O3 e sacarose por termogravimetria em um intervalo
de temperatura de 550-950°C. Encontraram-se duas etapas de reacdo. Na primeira
para a faixa de 600-650°C, as reacGes procedem com formacdo de YOCI e
CO,/CO e através de um mecanismo de nucleacéo e crescimento. Para 725-775°C
0 produto de formacgéo é YClI3 liquido. Observou-se que o calor de evaporacéo do
YCl; é 250 kd/mol.

Continuando em 2011, J. P. Gaviria, G. G. Fouga e A. E. Bohé
estudaram a cloracéo de Y,03 com sacarose e concluiram trés etapas no processo.
Na etapa I, a formacdo de YOCI é por controle quimico para temperaturas
menores a 700°C, com uma E, de 165 e 152 kJ/mol para 8,7 e 16,7 %C
respectivamente. Na etapa Il, correspondente a carbocloracdo de YOCI para
formar YClIz, ndo foi possivel obter uma expressdo cinética. A velocidade de

reacdo da etapa Il é afetada pela difusédo de Cl, através do filme de gas que
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circunda a amostra. Além disso, mudancas da massa na etapa Il tém dois
componentes: formacéo e evaporacdo do liquido YCls.

A. Movahedian, Sh. Raygan e M. Pourabdoli ™ investigaram a cinética da
cloragéo de ZrO, com C) na faixa de 1023-1223 K em 2011. Para teores de
18,7-30,0-40,0 % de carbono e pressao parcial de cloreto na faixa 0,25-0,75 atm, a
conversdo alcangou até 70% e a Ea entre 250,8-205,9 kJ/mol. O modelo
dominante da reacdo foi controle quimico. Para 50 e 70% carbono, reacdo por
controle quimico e por difusdo foi observada na faixa de 1198-1223K e
1173-1223K respectivamente.

E. A. Brocchi, R. C. S. Navarro e F. J. Moura %@ estudaram, no ano 2013,
a termodinamica da carbocloracdo de V,0s na faixa de 900 a 1600K. Neste
contexto, empregaram-se trés diferentes aproximacoes de diversa complexidade.
Primeiro, a formacdo individual de cloretos e oxicloretos de vanadio foi
considerada usando diagramas AG x T. Segundo, a estabilidade relativa dos
principais cloretos e oxicloretos estaveis foram tratadas com base nos dados
termodinamicos. Finalmente, calculos especificos na fase gasosa foram feitos para
obter, simultaneamente, a concentragdo de todos o0s possiveis cloretos e
oxicloretos de vanadio como uma funcdo da temperatura e pressdes parciais de
Cl, e O,. Os trés métodos apresentam uma forte relacéo entre si e convergem para
uma melhor compreensdo da natureza dos estados de equilibrio quimico para o

sistema de reacdo em estudo.

2.3
Modelos Matematicos — Estudos no que diz respeito a resolucéao de

problemas de transporte de massa

B.B.L. Seth e H.U. Ross % durante 1965 e 1966, estudaram os
mecanismos e desenvolveram uma equacdo de velocidades para a reducdo gasosa
de dxidos de ferro na faixa de 750-900°C. Nelas constatou-se que a velocidade é
controlada pela reacdo na area interfacial, sendo a difusdo a etapa controladora.
Em 1974, Y. K. Rao ™ propds um modelo fisico-quimico para descrever a

cinética de interacdo entre particulas de hematita e carvao através de uma corrente
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gasosa intermediaria de CO e CO; na faixa de 850-1087°C. Determina-se, ento, a
dependéncia da constante de velocidade com a temperatura.

Na mesma linha, em 2011, B. Weiss et al. 4, desenvolveram um estudo
sobre a cinética de reduc@o de minério de ferro em leito fluidizado com mistura de
gases enriquecidos em H, na faixa de 400 a 700°C a uma pressdo de 10 bar.
Métodos diferenciais e integrais foram aplicados para determinar parametros
cinéticos, tais como ordens de reacdo e constantes de velocidade. Verificou-se que
para as reacOes de hematite a magnetite, magnetite a wustite e wustite a ferro, as
ordens de reacdo sdo 1 e a energia de ativacdo é 192,52; 149,86 e 102,35 (kJ/mol)
respectivamente. Finalmente a constante de velocidade para a reagéo
hematite-magnetita foi de 696,8 (m?min™).

Em 1968, C. Y. Wen ®® estudou os sistemas heterogéneos néo cataliticos
para reacles gas-solido. A tentativa era fornecer modelos para futuras pesquisas.
Durante 1970, K.Yoshida e C. Y. Wen [ estudaram o desempenho e
desenvolveram um modelo de simulacdo em um leito fluidizado para reacdes
gas-solido nao cataliticas. A aplicabilidade deste estudo foi testada com os dados
experimentais de ustulacdo de sulfeto de zinco. Determinou-se que o regime que
controla a conversdo do ZnS foi quimico.

J. Szekely e J. W. Evans ** desenvolveram um modelo para reagdes de
gas-solido com uma fronteira em movimento em 1970. Eles estudaram o0s
modelos de grédo e poro em estado estacionario, concluindo que o modelo poderia
reproduzir facilmente as taxas globais de reacdo previstos pelo modelo do ndcleo
ndo reagido. Parece, portanto, que 0 modelo pode oferecer um jeito satisfatorio
para a interpretacdo dos resultados experimentais e, a0 mesmo tempo, permitir
uma melhor compreensdo dos efeitos estruturais. Para 1973 J. Szekely e
H. Y. Sohn 7 estudaram as reacOes entre duas espécies solidas, a qual acontece
atraveés de produtos gasosos intermediarios envolvendo a geracdo neta de gases.
Problemas deste tipo sd@o de consideravel importancia na reducdo de Oxidos
metalicos com carvao, por exemplo. O sistema foi caracterizado para velocidade
de reacdo constante, forma, tamanho e quantidade relativa do reagente solido. Foi
possivel identificar o regime assintético onde a velocidade global e controlada
pela reacdo de uma das espécies solidas com os gases intermediarios, e que 0

outro solido esta no equilibrio com a fases gasosa.
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No ano 1970, os autores K. Kato, H. Kubota e C. Y. Wen " estudaram a
transferéncia de massa em leitos fixos e fluidizados em termo dos nimeros de
Reynolds, Schmidt e Sherwood. Também apresentam uma equacao empirica para
ambos os tipos de leitos com numero de Reynolds superior a 100. Do estudo,
conclui-se que o nimero de Sherwood é afetado ndo somente pelo nimero de
Reynolds e Schimdt, mas também pela razdo d/L (diametro particula/altura leito),
particularmente para regides com baixo nimero de Reynolds.

Ano 1977, H. Y. Sohn e K. Rajamani BY estudaram reages sucessivas de
gés-solido em pellets porosos para uma reacao de sulfeto metélico na presenca de
cal. Eles propem um modelo que descreve as reacdes em estudo. Mostrou-se
como o modelo pode ser utilizado para calcular a relacdo de conversdo versus
tempo, bem como a fixacdo do gas intermediario no sélido. O modelo pode ser
aplicado a um sistema pratico de varias maneiras, como por exemplo, prever a
taxa de um sistema de reagdes sucessivas, determinar a estrutura 6tima do pellet e
fornecer uma guia Util para o desenho de estudos experimentais e na interpretacao
de dados experimentais.

A. W. D. Hills P estudou a importancia da transferéncia de massa
convectiva na reducédo de hematita em 1978. Fez-se uma comparacao quantitativa
entre a velocidade de transferéncia de massa necessaria para sustentar a
velocidade de reacdo em experimentos de reducdo de hematita e a velocidade
previstas pelas teorias de estabilidade de transferéncia de massa. A comparagéo
mostra que a transferéncia de massa convectiva desempenha um papel importante
no controle da velocidade de reducdo, embora sua contribuicdo relativa varie com
0 tamanho da particula e a reducdo da temperatura. Menciona-se no estudo que
Turkdogan e Vinters demostraram que na medida em que o tamanho de particula
diminui a resisténcia a reacdo devido a transferéncia de massa diminui também
para toda a faixa de temperatura estudada (600-1200°C), ja que existe uma relagdo
inversamente proporcional entre a velocidade da fracdo de hematita que reagiu no
tempo com o tamanho da particula.

Em 1985, S. V. Sotirchos e H. C. Hu B% propuseram um modelo
matematico para reacdes gas-solido com formacédo de produto sélido. O modelo
estrutural dos poros aleatdrio é usado e desenvolvido neste estudo sobre condigdes

de controle cinéticas e de difusdo na camada do produto. O modelo é
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desenvolvido por uma equacdo diferencial ordinaria e duas parciais. Deste
trabalho se conclui que a velocidade e tempo de reacdo dependem fortemente da
distribuicdo das formas do poro, assim como a conversdo é bastante sensivel ao
tamanho da particula. Na medida em que aumenta o tamanho das particulas, a
difusdo intraparticula torna-se mais importante, a gradiente de concentracdo
significante aparece no interior das particulas reagentes e a taxa media de reacdo
diminui levando maiores tempos de reagdo. Particulas maiores sdo parcialmente
penetradas pelo reagente gasoso em baixos niveis de conversdo, quase sem
conversdo para seu centro solido. A reatividade local dos sélidos diminui com
aumento da conversao por causa da camada produto crescente e sua caida drastica
quando ocorre o fechamento dos poros.

Em 1995, Jii Malek ¥ estudou a aplicabilidade do Modelo JMA
(Johnson-Mehl-Avrami), usada frequentemente para analisar dados experimentais
da cinética de cristalizagdo ndo isotermal, embora este modelo tenha limitada
aplicabilidade para transformacGes ndo isotermal que envolvam nucleacdo e
crescimento. Porém, a equacdo JMA foi desenvolvida para descrever condi¢fes
isotermais e pode ser aplicada para descrever os dados da técnica termoanalitica
ndo isotermal somente em um limitado namero de casos especiais. Conclui-se que
0 modelo JMA pode ser usado para uma descricdo quantitativa do processo de
cristalizacéo geral.

Uma solucdo analitica incremental para reacGes gés-sélido, aplicando o
modelo do grdo, foi proposta em 1996 por E. Jamshidi e H. Ale Ebrahim 2. O
modelo de grdo gera duas equacOes diferenciais parciais relacionadas. As
equacOes governantes deste modelo devem ser resolvidas numericamente.
Existem algumas solucbes de anélise que podem ser aplicado em casos muito
especiais e simplificado. A proposta, dos autores, é simples, rapida e adapta-se a
solugdo numérica com razoavel precisdo. Além disso, esta solucdo dad uma
expressao matematica, a qual ndo pode ser resolvida por solu¢do numeérica.

Em 1997, I. A. Abba e M. A. Hastaoglu ™° propuseram uma modelagem
de multireacOes gas-sdlido com Nr reacdes, Ns solidos e Hg espécies gasosas para
analise de reacOes entre multi espécies. Foram consideradas a natureza transiente
do sistema, transferéncia de calor e massa (inter e intrapellet) e a variacdo dos

parametros estruturais com reacao sao consideradas também. Valida-se o modelo
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usando casos selecionados com dados experimentais de uma redugéo da mistura
Oxido de niquel com hematita na presenca de hidrogénio a 608K.

No ano 2000, J. Zhang ™ desenvolveu um estudo sobre solucdes
numéricas de uma equacao bidimensional de conveccao-difusdo diferenciada por
trés esquemas de diferencas finitas: Central, Upwind e Compacta de Quarta
Ordem. Usou-se o Meétodo Iterativo de Gauss-Seidel, Método Iterativo
pré-condicionado GMRES e Método Multimalha. Conclui-se que o esquema
compacto de quarta ordem é mais estavel que o esquema de diferenca central na
implementacdo do método multimalha. De fato, o esquema de quarta ordem
converge em todos 0s casos.

Em 2003, Q. Fang [} estudou um método de convergéncia de diferencas
finitas para problemas de conveccdo difusdo com solugdes singulares. A
preocupacado foi com os problemas do valor inicial e contorno para as equagoes de
conveccao-difusdo em um quadrado, cujas solucOes tém derivadas ilimitadas perto
das fronteiras. Usando aproximacdes por diferenca finita respeito as variaveis
espaciais e um método implicito respeito a variavel tempo, mostra-se que a
solugdo numérica é convergente se os derivados tendem ao infinito em condigdes
adequadas. Além disso, a convergéncia da solucdo numerica pode ser acelerada se
0s pontos da malha sdo algumas fungdes de pontos equidistantes da malha.

No ano de 2005, S. Homma et al. ®®, desenvolveram um modelo de reagdo
heterogénea para representar uma reacdo gas-solido consistente com duas fases de
reacdo: geragdo de um produto intermediario no nucleo sem reagir no solido e
consumo desse sélido intermedidrio. O modelo considerou a diminuicdo do
nucleo sem reagir e particula sélida gerada, a qual representou a fluoracdo de
diéxido de uranio, onde o gas hexafluoreto de uréanio é produzido através de
fluoreto de uranila como um sdlido intermediério. Neste modelo existem dois
parametros que representam os efeitos das velocidades de reacdo e a difusédo de
um gas reagente para o solido intermediario.

Nos anos 2006 e 2007, H. Karahan % %% propds uma equagdo
adveccao-difusdo unidimensional (ADE) com método de diferencas finitas usando
simulacdo spreasheets (ADEISS). Variam-se os parametros espacial e temporal
usando ADEISS. As solucdes sdo obtidas implicitamente por BTCS, Upwind e

Crank-Nicolson. Observou-se que ADEISS utiliza uma técnica de folha iterativa
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de calculo. Com isso, ndo h& a necessidade de solucdo de equacBes simultaneas
para cada passo de tempo usando uma matriz algébrica. Conclui-se que o método
Crank-Nicolson esta em boa concordancia com a solugdo analitica, mas BTCS e
Upwind possuem uma menor concordancia.

Em 2006, D. Khojasteh Salkuyeh ¥ estudou um método para encontrar
uma solugdo exata de um sistema de equacOes diferenciais proveniente da
diferenciacéo da equacdo de conveccdo-difusdo com relacdo a variavel tempo. O
método € comparado ao Metodo Baseado em Subespacos de Krylov e ao Método
Restritivo de Taylor.

No ano 2008, M. M. Afsahia et al. ®* estudaram a cinética de reducéo de
sulfeto de molibdénio com hidrogénio na presenca de cal. A faixa de temperatura
foi 973-1173K, com Py, de 30% até 100%. Usou-se nas experiéncias o modelo
SCM e observou-se que a reacao € de primeira ordem com relagdo ao gas. O fator
pre-exponencial e a energia de ativacdo forma determinadas com valor de
3,91x10° cm x min™ e 139 J x mol™ respectivamente.

Em 2009, A. Niksiar e A. Rahimi % estudaram matematicamente reacoes
ndo cataliticas gas-solido sobre trés modelos bem conhecidos: o modelo de gréo, o
gréo modificado e os modelos de tempo de reacdo aditiva, adicionando a estas 0s
efeitos de calor e mudancga na estrutura. Concluiu-se que, na maior parte do tempo
0s modelos mencionados apresentam imprecisdes quando nao sdo considerados 0s
efeitos de calor e mudanca na estrutura. Caso elas sejam negligenciaveis, o
comportamento da reacdo pode ser estimado usando os modelos.

Em 2009, Y. M. Wang, H. B. Zhang B e Y. M. Wang, X. L. Lan ©¥"
estudaram um meétodo de diferencas finitas compactas para resolver sistemas
reacionais ndo lineares de duas dimensdes. Tem-se, com isso, a precisdo de um
método de quarta ordem em tempo e espaco. Sao usados trés algoritmos iterativos
monotonos para resolver eficientemente o sistema e as sequéncias de iteracdes
convergem monotonicamente de uma solugdo Unica do sistema. Fez-se uma
extrapolacdo de Richardson para alcangar uma precisédo da quarta ordem para o
tempo. A aplicagdo foi feita para um problema de reacdo-difusdo de um
substrato-enzima (ndo foi mencionado o nome do substrato e enzima). O modelo
tem a precisdo de ordem quatro no tempo e espaco, e a solucdo numérica satisfaz

a solucdo verdadeira com precisdo. Concluem-se a existéncia e unicidade da
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solucdo numérica para trés algoritmos interativos e fornece trés algoritmos
iterativos monotonos para resolver sistemas discretos ndo lineares.

J. Alvarez et al. B

, em 2009, apresentam um esquema de diferencas
finitas ndo padrdo para equacdes de reacio-difusio em coordenadas curvilineas. E
formulada a funcdo Green para esse tipo de coordenadas. Ela incorpora efeitos de
curvatura de dominio pela ponderacdo das diferencas centrais com métricas ndo
lineais, de fato, distancia logaritmica para coordenadas cilindricas e distancia
inversa para coordenadas esfericas. As simulagfes numericas mostraram que as
modificagOes introduzidas melhoram o rendimento do esquema tradicional das
diferengas finitas, especialmente para particulas maiores.

Em 2010, A. Golbabai e M. M. Arabshahi ! propuseram uma forma geral
simples de aproximacdo de ordem elevada para resolver equacGes parabdlicas
bidimensionais. O sistema pode ser resolvido e avaliado por cinco métodos:
Krylov, Residual Quase Minimo (QMR), Residual Minimo Generalizado
(GMRES), Gradiente Estabilizado Biconjugado (BIiCGSTAB) e Gradiente
Conjugado Quadrado (CGS). Os resultados demostram uma boa precisdo e
eficiéncia do método Krylov, mas o método BiCGSTAB ¢é mais eficaz que os
outros para modelar os problemas. Recomenda-se 0 método BiCSTAB uma vez
que ele requer menos iteracdo, € mais simples na implementacdo, na convergéncia
plana e no consumo de tempo.

S. M. M. Nouri, H. Ale Ebrahim e E. Jamshidi “® desenvolveram um
modelo matematico para a simulacdo do comportamento de uma reducdo direta
em um reator de leito movel para a producéo de ferro esponja em 2011. O reator é
modelado através de um modelo heterogéneo, em estado estacionario e néo
isotermal. As previsdes do modelo mostram boa concordancia com os dados da
planta Foolad Mobarake (Isfahan, Ird). Conclui-se que a conversdao do solido
melhora por aumento da taxa de fluxo gasoso ou diminuindo seu potencial. Por
outro lado, a reducdo de pequenos pellets de mineral de ferro requer menores
tempos de residéncia para alcangar a completa conversdo comparada com pellets
de maior diametro.

Em 2011, Y. M. Wang ™ propds um Método Modificado Iterativo
Monotono Acelerado (MAMI) para equacdes de reacdo-difusdo-convecgdo por

diferencas finitas. Ele pode ser usado para resolver sistemas de diferencas finitas
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de uma classe de equagdes ndo linear com reacdo-difusdo-convecgédo e condigOes
de contorno ndo lineares, incluindo sistemas dependentes do tempo e seus
correspondentes sistemas em estado estacionario. Conclui-se que o meétodo
MAMI pode ser uma ferramenta para calculos numeéricos, especialmente para
funcgdes néo lineares complicadas.

No ano de 2011, G. W. Recktenwald ' propds uma revisdo geral de
solugdes numeéricas para a equacédo de calor usando 0 método de diferencas finitas.
Usam-se FTCS, BTCS e Crank-Nicolson para desenvolver e aplicar a problemas
unidimensionais da equacgéo de calor. O trabalho foi complementado com ajuda
do software Matlab.

Em 2011, J. Gong e J. Nordstrom ™ investigaram diferentes
procedimentos de interface existentes para métodos de diferencas finitas aplicadas
a problemas de adveccdo-difusdo. A precisdo, a rigidez e as propriedades
refletoras de diversos procedimentos de interface foram investigadas. A anélise e
0S experimentos numéricos mostram que ha apenas pequenas diferencas entre
varios métodos, uma vez que a escolha do parametro correto foi feito.

Em 2012, F.A.O. Fontes et al. ™ fizeram um estudo de avaliac&o sobre a
cinética referente a carburagdo de NbO, para produzir NbC usando Hyg) e CHag.
Variagdes de temperatura foram feitas (1148-1223K). Observaram-se duas etapas
na reacdo. A primeira representa a reducdo de Nb,Os em NbO,, seguido da
carburizacdo do NbO, em NbC. O modelo cinético foi feito para a segunda
reacdo. A Ep foi estimada em 286 kJ/mol.

Também em 2012 T. Knorr et al. B desenvolveram um modelo
matematico derivado para 0 modelo de nucleo ndo reagido. O modelo € usado
para avaliar experiéncias cinéticas na produgdo de carbeto desde carbeto de
silicio. Considerando a influéncia simultanea da reacdo assim como a difuséo,
combinada com o comportamento de tempo de residéncia do reator, 0 volume da
fase gasosa ndo € constante na extensdo da reacao e a distribuicdo de tamanho de
particula do solido. O modelo foi validado com sucesso para casos com condi¢des
de contorno. Assim, validada pelas solucdes analiticas e dados experimentais, 0
modelo preenche o vazio entre solucdes para casos de contorno analitico ou

solugdes para aproximacbes de modelo de poténcia de primeira ordem para
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simulagdes transiente de variagéo arbitraria e redes de reacdo cobrindo o regime
de difus&o no poro e limitacdo cinética.

No ano 2012, L. Qian, X. Feng e Y. He [ estudaram as caracteristicas das
diferencas finitas dirigidas a métodos de difusdo para problemas bidimensionais
de difusdo dominados por convecgdo e deduziram o erro estimado para este
esquema discreto total sob algumas consideragcGes. Isto permitiu simplificar o
trabalho computacional e manter uma boa estabilidade e elevada precisdo por
eleicdo dos valores de parametros apropriados. Este estudo poder ser estendido ao

analises de problemas de difusdo tridimensionais dominados por convecgao.

2.4
Producéo do Nidbio

O Brasil tem as maiores reservas de nidbio (98,43%) do mundo, seguido
pelo Canada (1,11%) e Australia (0,46%), sendo também o maior produtor
mundial, representando 97,08% do total mundial * °!. A tabela 2.1 mostra as
reservas e producdo até 2010, segundo Sumério Mineral 2011, DNPM, Brasil .

No Brasil, as reservas de niobio lavraveis estdo nos estados de Minas
Gerais, Amazonas e Goias. Em Minas, as cidades de Araxa e Nazareno detém
uma reserva aproximada de 188,5 Mt de pirocloro [(Na,Ca),Nb,Og(OH,F)] com
teor médio de 1,23% de Nb,Os para a primeira. Em Nazareno, encontra-se uma
pequena quantidade de nidbio lavravel da columbita tantalita (1054 t de ni6bio
contido). No Amazonas, existem reservas em S&o Gabriel de Cachoeira e em
Presidente Figueiredo. Nesta ultima cidade, ha uma reserva lavravel aproximada
de 175,3 Mt de Columbita Tantalita, com teor médio de 0,23% de Nb,Os contido.
Em Goiés, na cidade de Ouvidor, existe uma reserva lavravel préxima a 100 Mt
de pirocloro com teor médio de 0,4% de Nb,Os contido e em Cataldo ha uma
reserva aproximada de 3,7 Mt de pirocloro com teor médio de 1,25% de Nb,Os

contido !,
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Discriminacdo | Reservas © t Producéo ¥ t

Paises 2010%) 2008") 2009 2010") (%)
Brasil 4.096.658 | 144514 | 165723 | 165.767 | 97,08
Canadé 46.000 4.380 4.330 4400 257
Outros 21.000 483 400 600 | 0,35
TOTAL 4.163.658 | 149377 | 170.453 | 170.767 | 100

W Dados referentes a Nb,Os contido no minério. @ Reserva Lavravel. ® Preliminar,

) Revisado

A produgdo de nidbio no mundo cresceu rapidamente de 20.000 t em 1997
para mais de 100.000 t em 2009, como se pode observar na Figura 2.1. A
principal fonte de nidbio (~98% do total) é o pirocloro. O aumento na producéo
deste elemento estd ligado fortemente ao aumento do consumo de aco HSLA
(High Strength Low Alloy), usado na manufatura de carros, prédios, navios e
equipamentos de refinaria ™.

Além disso, o vertiginoso crescimento econémico e desenvolvimento
industrial de nagBes tais como China e India, contribuiram para o aquecimento do
mercado de ferroligas, incluindo liga ferro-nidbio. Este crescimento foi mais
acentuado entre 2006 e 2007, atingindo 19% da producdo de concentrado e de
26,17% na producéo da liga ferro-nidbio ™ 2. Também podem ser atribuidos ao
uso em telefones celulares, imés supercondutores, vidros, revestimentos da lente

de cameras e ceramicas ™
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Figura 2.1: Producdo Mundial do Nb entre 1997 e 2009.

Segundo o Journal Mineral Commodity ™

, 0S recursos mundiais de
nidbio sdo mais que suficientes para suprir as necessidades projetadas. As maiores
partes dos recursos mundiais identificados de nidbio ocorrem principalmente
como pirocloro em depositos carbonatiticos e estdo fora dos Estados Unidos. Os
Estados Unidos tém cerca de 150.000 toneladas de recursos de nidbio em
depositos identificados (dados em toneladas de nidbio contido), os quais foram
considerados ndo rentaveis a os pre¢os de nidbio em 2011.

A figura 2.2 apresenta as séries de precos do 0xido de nidbio e ferro-nidbio
ao longo do periodo 1978-2010 (Apéndice 1). Foram tomados como referéncia os
precos médios observados para as exporta¢Oes brasileiras, que tornam a posicao

do Brasil como o principal fornecedor e concentragdo comercial [5.11]
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Figura 2.2: Precos de Oxido de Ni6bio e Ferro-Ni6bio no periodo 1978-2010.

Nos Estados Unidos, o nidbio foi principalmente importado na forma de
ferro-nidbio e nidbio metalico em forma bruta, liga e em p6. Em 2010, o Brasil
forneceu 87% do total das importaces de nidbio dos USA, sendo 86%
ferro-niébio, 93% nidbio metélico e 85% 6xido de niébio ™°!. Para o ano 2000, os
Estados Unidos satisfizeram seus requerimentos primarios de niobio, importando
do Brasil ferro-nidbio e dxido de nidbio; ferro-nidbio do Canada e concentrados
de minérios que contem nidbio para processar principalmente da Australia e
Nigéria .

Na Figura 2.3 1, sd0 mostradas as principias minas, depésitos e ocorréncia
de nidbio e tantalo no mundo.
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Figura 2.3: Mapa mostrando a distribuicdo global de minas, depositos e principais
ocorréncias de Niébio e Tantalo no mundo.

2.5

Processamento e Obtencé&o do Nidbio

No Brasil, trés empresas sdo as responsaveis pela totalidade da producao
mineral. S&o elas: Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM),
empresa pertencente ao Grupo Moreira Salles, no municipio de Araxa, em Minas
Gerais; Anglo American Brasil Ltda. (Mineragdo Cataldo Goias), no municipio de
Cataldo em Goias e a Mineracdo Taboca (Grupo Paranapanema), no municipio de
Presidente Figueiredo. As duas primeiras lavram o pirocloro a céu aberto,
utilizando processos tradicionais de desmonte e transporte do minério para as
respectivas usinas de beneficiamento. Na CBMM, a usina de concentragédo foi
projetada para beneficiar 3.500 t/dia de minério e possui capacidade de produgéo
de 90.000 t/ano, com teor de 60% de Nb,Os 4.

A Mineracdo Taboca produz niobio e Tantalita como coprodutos da
mineracéo de cassiterita da mina de Pitinga ™.

As atividades de mineracdo sdo feitas a céu aberto e sem explosivos. No
caso do processo de lavra da CBMM, uma esteira de aproximadamente 3,5 km
transporta 0 mineério extraido da mina até a unidade de concentragcdo. A unidade

de concentragdo possui uma capacidade de producdo instalada de 84.000
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toneladas por ano. Os seguintes processos de produgdo sdo utilizados nesta
unidade ™ **:

e Moagem Umida. O processo de moagem uUmida reduz o minério em
particulas de tamanho inferior a 0,104 mm, permitindo a liberacdo dos
cristais de pirocloro;

e Separacdo Magnética. A separacdo magnética elimina a magnetita mineral
com alto teor de fosforo;

e Deslame. O processo remove fragdes inferiores a 0,005 mm em ciclones
de 25 mm;

e Flotacdo. No processo de flotacdo, o pirocloro € concentrado em células de
flotacdo onde particulas de pirocloro sdo expostas a reagentes quimicos e
coletadas em bolhas geradas pela injecdo de ar no fundo das células. O
concentrado flutuado tem um teor de 60% de Nb,Os. O rejeito é
depositado em uma barragem. O concentrado de pirocloro é refinado
atraves de processo pirometaldrgico, desenvolvido pela CBMM, que inclui
pelotizagdo e sinterizagdo do concentrado, seqguido de fuséo redutora
(desfosforacdo). Operando desde o inicio de 2000, a nova planta
pirometalurgica resultou em maior eficiéncia, em reducdo de emissdes e

em melhor qualidade do produto.

Em 2008, a Anglo American Brasil (Mineracdo Catal&o) lavrou 768,1 mil
toneladas de minério, processou 818,1 mil toneladas. O beneficiamento do
pirocloro consiste nas fases de britagem, moagem, separacdo magnética, flotacéo,
espessamento, filtragem, lixiviagio e secagem. A industrializacdo deste
concentrado pelo processo aluminotermia coloca a disposi¢do do mercado a liga
ferro-niébio standard 4.

Duas tecnologias podem ser utilizadas para a producdo de niobio. Na rota
do pirocloro, o 6xido de nidbio é convertido em unidades de ferro-niébio (HSLA)
por intermédio da aluminotermia ™ * " ou, pela reducdo em forno de arco
elétrica Y. O método mais comum de producéo do metal é pelo processo de
aluminotermia do éxido. Neste processo, se aproveita o intenso poder redutor do
aluminio para a obtencdo do metal. Dito em outras palavras, 0 processo

aluminotérmico consiste na reducdo dos éxidos metalicos a partir do aluminio
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para a obtencdo dos respectivos metais. Trata-se de um processo semelhante ao
que é utilizado para a producdo do ferro-nidbio de alta pureza e da liga
niquel-nidbio. Utilizando a aluminotermia, a nova metalirgica da CBMM opera
um processo semi-continuo de reacdo, alimentada em reator fechado, para a
producéo de ferro-nidbio standard.

Fusdo por feixe de elétrons (Electron Beam Melting) é geralmente usada
para aumentar a pureza de niébio. Para produzir ferro-nidbio, com um teor perto
de 60% nidbio, pd de 6xido de ferro é adicionado & mistura antes da reducéo ™.

A cloracdo aparece também como um método alternativo no tratamento
quimico de concentrados de pirocloro % ™ e outros compostos [ 24, O
processo de cloracdo pode ser descrito como a reacdo entre um material de partida
(concentrado ou residuo industrial) com cloro para produzir alguns cloretos
volateis, o0s quais podem ser separados, por exemplo, por condensacéo
seletiva ™. O cloreto desejado é posteriormente purificado. Para o caso de
pentéxido de niobio, a carbocloracdo tem sido estudada por muitos
autores [ 6232527, 5. 78] " A gncdo de ustulagdo cloretante tem provado ser uma
importante rota industrial e pode ser aplicada para diferentes propositos. Metais
como titanium e zircbnia, de consideravel importancia tecnologica, podem ser
obtidos mediante o processo de cloracdo, além disso, 0 mesmo principio é
mencionado como meio para recuperar terras raras desde concentrados e metais, a
partir de diferentes residuos industrias, tais como rejeitos, catalizadores usados,
escorias e cinzas 1%,

Em relacdo ao 6xido de nidbio (Nb,Os), geralmente este composto é
utilizado para a producdo de outros componentes tais como: cloreto de niobio
(NbCls), carbeto de niébio (NbC), ou niobato de litio (LiNbO3) Y.

Na conversdao a metal, o tantalo e nidébio metalico podem ser obtidos a
partir de trés diferentes compostos: fluoretos, éxidos e cloretos 1. Os compostos
de niobio podem ser reduzidos a metal puro e p6 metalico por duas vias de
producéo ligeiramente diferentes. Um deles € usado para produzir nidbio metélico
puro e o outro é utilizado para a producao de ferro-nidbio (1
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2.6
Modelagem

Na engenharia, compreende-se por Modelagem Matematica ou
simplesmente Modelagem, ao processo pelo qual é imitada a realidade em termos
matematicos. O objetivo é explicar e compreender os fendbmenos que ocorrem
num processo, encontrando respostas a problemas técnicos e cientificos. Em toda
modelagem, a realidade pode ser complexa e os problemas reais geralmente
dependem de uma série de fatores ou variaveis, estando estas inter-relacionadas
com outros processos. O modelo deve dar uma simplificagcdo de muitos aspectos
do problema real.

O modelo representard um fendmeno atraves de uma Equacéo Diferencial,
sendo esta de primeira, segunda ou outra ordem. A resolucdo desta equagédo
permitird compreender os aspectos relevantes do fendbmeno em questdo. Além
disso, poder-se-&o fazer predicdes sobre o comportamento futuro do sistema.

De uma forma simplificada e geral, a modelagem pode ser descrita de
forma sistematica mediante os seguintes passos [":

a) ldentificacdo. Tenta-se esclarecer as perguntas que o modelo deveria
responder, formula-se o problema em palavras, documentam-se os dados
relevantes e identifica-se 0 modelo subjacente ao problema real.

b) Suposicdes. Fazem-se as suposicOes para decidir quais fatores sdo
importantes e quais ndo sdo. Elas devem ser o mais realista possivel.

c) Construcdo. Neste passo, traduz-se a linguagem matematica o problema,
obtendo-se um conjunto de equacdes depois de ter identificado as
varidveis que devem intervir na mesma.

d) Andlise e Resolucdo. Trata-se a resolucdo do problema. As solugdes serdo
funcbes por meio das quais a ou as variaveis dependentes se expressaram
em termos das variaveis independentes que intervierem no modelo.

e) Interpretacdo. A solugdo matematica deve ser comparada com a realidade
para observar se 0 modelo responde a realidade. Trata-se de interromper o

processo caso as solucbes ndo tenham sentido real.
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f) Validagcdo. Uma vez constatada a solucdo, verifica-se numericamente se 0s
dados obtidos concordam com as informagdes disponiveis sobre o
problema.

g) Implementacdo. Finalmente, usa-se 0 modelo para descrever o problema,
podendo realizar predi¢des sobre os valores das variaveis. Deve-se prestar
atencdo ao intervalo de validade do modelo.

Na metalurgia extrativa, as rea¢fes gas-sdlido ocupam uma importante
posicdo. Por exemplo, reducdo de oOxidos e sulfetos, ustulacdo de minérios
sulfetados, cloracdo, etc®®. Na resolugdo dos modelos, em geral, s&o
considerados modelos cinéticos estabelecidos tais como Modelo de Grao, Nucleo
N&o Reagido, Modelo de Poro [’" e outros. Mas a maior parte do tempo, estes
modelos sdo resolvidos para estado estacionario ou pseudo-estacionario 22 um
procedimento que é aceitavel desde um ponto de vista macroscépico e que fornece
uma interpretacdo geral satisfatoria %),

Muitos problemas em varias areas de ciéncias aplicadas sdo descritos por
sistemas de equacdes reagdo-difusdo e uma grande quantidade de trabalho tem
sido feito para a analise qualitativa dos sistemas. Muitos trabalhos tém sido feito
em relacéo aos métodos numéricos de tais sistemas %1, Processos fisicos sdo um
claro exemplo disso. Equacfes nédo lineares de reacdo-difusdo-conveccdo podem
ser resolvidas por métodos numéricos iterativos.

Nos modelos anteriormente mencionados, fungdes matematicas podem ser
aplicadas para resolvé-los, tais como Transformadas de Laplace 4, Modelo
Iterativo de Newton-Raphson ¥ Métodos Numéricos de Ordem Elevadas B¢,

Diferencas Finitas % 3! etc.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1

Aspectos Gerais

Nos processos de obtencdo de um metal desde o minério ou concentrado
até seu refino, existem uma ou mais etapas nas quais as transformagdes
fisico-quimicas ocorrem. S6 alguns metais, como Ouro e Platina, encontram-se no
estado nativo. Em todos os outros casos, 0 metal deve ser quimicamente extraido
e purificado, como acontece como os sulfetos e 6xidos ).

Na metalurgia, em geral, 0s processos e as reacdes ocorrem tanto no meio
aquoso quanto em alta temperatura. As analises da extracdo, purificacdo e refino
de um metal devem ser primeiro Termodindmico, para assim estabelecer se as
reacOes podem ou n&o acontecer no sistema sob as condi¢es de temperatura e
pressdo implementadas.

O segundo passo é estabelecer o que ocorre durante a transformacdo do
sistema em estudo, precisa-se conhecer qual ou quais s&0 0S mecanismos
envolvidos. A maior parte das reagdes metalurgicas é do tipo heterdgenas, tais
como reacdes metal-escoria, reducdo de um oOxido metélico por meio de um
redutor gasoso, reacdes de lixiviacdo em meio aquoso, etc; e em geral nas reagoes
heterogéneas estdo envolvidas as seguintes etapas: transporte dos reagentes desde
0 seno até a interfase de reacdo, reacdo quimica, transporte dos produtos desde a
interfase até o seno. Em estes etapas estdo submerso os fenémenos de transporte e
velocidade de reacdo quimica, sendo a etapa mais lenta a que determina a
velocidade global de reacéo.

Uma vez conhecidas as condi¢es termodinamicas e cinéticas do processo,
se realiza a Ultima etapa que € a Modelagem Matematica do processo, a qual

permitird prever o comportamento do sistema em estudo.
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3.2
Consideragfes Termodinamicas

A termodindmica descreve os sistemas com ajuda das magnitudes de
estado ' as quais estdo associadas ao estado de um corpo e cujo valor é
independente da forma em que o corpo tem sido levado ao estado considerado.

As variaveis, ou fungdes de estado, podem ser extensivas ou intensivas. As
primeiras sdo aquelas que dependem da massa do sistema (volume, nimero de
moles). As outras, por outro lado, sdo aquelas que ndo dependem da massa do
sistema, tais como pressdo, temperatura, fragdo molar.

A termodindmica vai permitir uma avaliacdo quantitativa da tendéncia de
uma reacdo ocorrer em uma direcdo dada, permitindo determinar a composicao do
sistema no equilibrio, predizer as condi¢cdes sobre as quais o(s) produto(s)
desejado(s) pode(m) ser obtido(s) &Y.

Neste estudo, a abordagem relacionada a termodinamica da cloracdo e
carbocloracdo, envolve principalmente uma analise dos Diagramas de Energia
Livre (AG°) em funcdo da temperatura, dos Diagramas de

Predominancia > 8 18 19.21. 27]

dos compostos formados e ComposicOes de
Equilibrio Quimico [ 24, verificando-se assim a viabilidade da ocorréncia de
determinadas reagoes.

Considerando as possiveis reacfes de cloragdo e carbocloracdo, a
termodindmica nos ajudard a determinar os valores dos diagramas acima
indicados para as reacdes de pentoxido de niobio com formacdo de cloretos de
niobio gasoso, nas temperaturas de 700 e 800°C.

Na cloracdo, o 6xido metélico reage com uma corrente gasosa de cloro
para formar cloreto metalico, liberando oxigénio gasoso. Por outro lado, na
carbocloracdo, o 6xido metélico reage com uma corrente gasosa de cloro em
presenca de um redutor " 1227 4. 75. 78] “formando também um cloreto metalico e
gés, que pode ser CO ou CO,, dependendo da temperatura e condi¢fes de reacéo.

A acdo direta do cloro sobre os 6xidos pode ser expressa pela seguinte

equacéo geral:
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M, 045 + 5(212( }=2MC15( }+Eoz( )
g g) "2 2(g (3.1)
Sabe-se também da possibilidade de formacdo simultanea de oxicloretos,

tal como NbO,Cl e NbOClI;5 "]
Por outro lado, a acdo direta do cloro gasoso sobre uma mistura

oxido-carbono pode ser expressa pelas seguintes equacoes:

M, 055 +5C + 5C12(g} = ZMCIS{g} +5C0o

2M205(s) +5C+ 1GC12{g:} = 4MC15(g} + 5C02(g} (32)

M205C5:' + 5':0 + 5C12(g} = ZMCIS{g} + 5C02{g}

Além disso, outras reacdes sdo significantes e tem que ser consideradas na

faixa de temperatura do estudo [,

CO(g} + Cl?(g} = COClz{g}

C(s] + 2C12{g:} = CCl4{g:}

Clyg =20l (3.3)
C(s] + COz(g} = ZCO(g}

Os dados termodindmicos dos compostos envolvidos nas reacdes de
cloracdo e carbocloragdo do pentdxido de nidbio utilizados nos calculos de
variacdo de energia livre padrdo por mol de 6xido foram extraidos de HSC 5.0. As
reacOes utilizadas encontram-se no Apéndice 2. As representaces graficas de
AG® em funcdo da temperatura, Diagrama de Predominancia e Composicdo de
Equilibrio sdo apresentadas nas figuras 3.1 até 3.11. Os valores de AG°
encontram-se no Apéndice 3.

Das curvas da figura 3.1, para cloracdo direta de 6xido de nidbio, pode-se
observar que eles possuem valores de AG® positivos em toda a faixa de
temperatura e, por consequéncia, suas constantes de equilibrio sdo baixas, o que
permite prever que a conversdo para as reacdes da cloracdo direta sdo muito

pequenas ou quase nulas.
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Cloracao Direta de Oxido de Niobio
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AG® (kcal/mol)
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura (C)
—+—Nb205+Cl2(g)=2Nb02C1+0,502(g) —8—Nb205 + 3CI2(g) = 2NLOCI3 + 1,502(g) ~#—Nb205 + 4Cl2(g) = 2NbCl4(g) + 2,502(g)
——MNb205 + 2,33CI2(g) = 2NbCI2,33 + 2,502(g) ——MNb205 + 2,67C12(g) = 2HBCI2,67 + 2,502(g) —#—MNb205 + 3,13CI2(g) = 2NbCI3,13 + 2,502(g)

-Nb205 + 5CI2(g) = ZNbCI5(g) + 2,502(g)

Figura 3.1: Variagao da energia livre de reagdo (AG°) em funcdo da temperatura para
cloragéo direta.

Este fato pode ser exemplificado, a partir da reacao:

Nb205 + 5C12{g} = 2Nbc15(g} + 2, 502(2}

Nb,Os + 5Clg) = 2NbClsg) + 2,50 K (800°C) = 3,982x10%
Inicio 1 mol de Nb,Os Equilibrio (1-x) mol Nb,Os
5 mol C|2(g) 5(1-x) mol C|2(g)

2x mol NbClsg
2,5x mol Oy

Onde x é a quantidade molar reagida ou gerada.

Supondo que a fase gasosa tenha uma atmosfera de pressdao sobre o
sistema e comportamento ideal, tem-se:

Pt = Pnocis + Poz + Pcp=1atme

Pi =yi X Pt , onde yi é a fragdo molar do gas i.

O numero total de mols na fase gasosa é:
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nr = 5(1-x) + 2x + 2,5x = 5-0,5x = 5(1-0,1x). Portanto, as pressdes

parciais dos gases séo:

Pnocis = 0,4x/(1-0,1x); Poz = 0,5%/(1-0,1x); Peiz = (1-x)/(1-0,1x)
Assim,
i 2 [G 5x r . [ 0 4x r
T M A= 1 x 'T1T -0 1=)
K = Fo2,5 '::PNbCls _ (1-01x) _(51 —0,1x) — 3,082x 1025
Faiz (1—_ x) }
(1-0,1x)

Resolvendo a equacao, tem-se:
x = 8,35 x 10° ou 8,35 x 10 %.

Neste caso, para aumentar a eficiéncia de cloracdo, tem-se duas opcdes ["®.
A primeira € aumentar a temperatura, alternativa que em termos pratico € inviavel,
pois se precisariam de elevadas temperaturas "®. A segunda é diminuir o
potencial de oxigénio, que é viavel mediante a adicdo de um agente redutor
(COou C). Alguns autores tem observado que, nestas reacfes, a presenca de
carbono tem um duplo efeito sobre a taxa de cloracdo. A primeira é que a reduz
propensdo da formacgdo de oxido e favorece a formacgdo de cloretos, fornecendo
um ambiente de baixo potencial de oxigénio 9% 2 25 47. 75, 761 - Ajam disso, é
termodinamicamente favoravel a formacdo de oxicloretos do metal. Ao mesmo
tempo, diversos autores relataram que o carbono tem um efeito cinético nas
reagdes de cloragéo, favorecendo a formagao de intermediarios de cloro gasoso na
sua superficie, que mais tarde atacam o 6xido metélico. Tem-se demostrado que
sobre a superficie do carbono a alta temperatura, a molécula de cloro gasoso
dissocia-se em &tomos de cloro, que sdo altamente reativos 8. O mecanismo

sugerido é:

Clz{g} +Cc— ZCIEg} +cC (3.4)
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As condicOes da pressdo parcial de oxigénio estdo condicionadas ao

€+ €055 =2C0(g) . como a porcentagem de CO €

equilibrio de Boudouard,
CO;( variam com a temperatura. Para temperaturas acima de 800°C a espécie
gasosa presente serd CO(q), para temperaturas menores a 600°C sera COyq).

As figuras 3.2 e 3.3 apresentam as variagdes de energia livre padrio (AG®)
em funcdo da temperatura para as reagcdes de formacéo de cloretos e oxicloretos
de nidbio para carbocloragdo. Nestes graficos, pode-se observar que os produtos

da carbocloragéo termodinamicamente mais favoraveis séo NbClsg € NbCla(g).

Carbocloracao de Oxido de Niobio com geracao de CO(g)
100

50

900 1000 1100 1200 1300 1400

g -50
=
o
o
=
- -100
Q
=
-150
-200
-250
Temperatura (C)
—+—Nb205 + Cl2(g) + C = 2NbOZCI + CO(g) ~=—Nb205 + 3CI2(g) + 3C = 2NbOCI3 + 3CO(g)
= ND205 + 4Cl2(g) + 5C = 2NbCl4(g) + 5CO(g) ——Nb205 + 2,33Cl2(g) + 5C = 2NbCI2,33 + 5CO(g)

——Nb205 + 2,67CI2(g) + 5C = 2NbCI2,67 + 5CO(g) —o—Nb205 + 3,13CI2(g) + 5C = ZNbCI3,13 + 5CO(g)
Nb205 + 5CI2(g) + 5C = 2ZNbCI5(g) + 5CO(g)

Figura 3.2: Variagao da energia livre de reagdo (AG°) em funcdo da temperatura com
geracéo de COy).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

47

Carbocloracao de Oxido de Niobio com geracao de CO2(g)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

AG®, kcal/mol

-140

-160

Temperatura, C

—+—Nb205+Cl2(g)+0,5C=2Nb02CI+0,5C0O2(g) —8—Nb205 + 3CI2(g) + 1,5C = 2ZNbOCI3 + 1,5C02(z)
—#—Nb205 + 4C12(g) + 2,5C = 2NbCl4(g) + 2,5C0O2(g) ——Nb205 + 2,33CI2(g) + 2,5C = ZNbCIZ,33 + 2,5C02(g)
——Nb205 + 2,67CI2(g) + 2,5C = 2NbCI2,67 + 2,5C02(g) ~&—Nb205 + 3,13C12(g) + 2,5C = ZNbCI3,13 + 2,5C02(g)

Nb205 + 5CI2(g) + 2,5C = ZNbCI5(g) + 2,5CO2(g)

Figura 3.3: Variagao da energia livre de reacgdo (AG°) em funcdo da temperatura com
geragéo de COyg.

Outra forma de avaliar a estabilidade termodindmica dos compostos
formada ao longo de uma reagdo quimica é através da utilizacdo dos Diagramas de
Predominéncia. No caso da cloracdo, estes apresentam as regides de estabilidade a
partir de graficos log(po2) versus log(pciz). Tais diagramas permitem prever a
formacdo de um determinado produto de interesse, uma vez estabelecido a
atmosfera desejada.

Para as reacOes de cloragdo em estudo, estes diagramas poderiam ser
levantados a partir das reacGes genéricas apresentadas abaixo, considerando que a

pressdo de cloro seja de uma atmosfera !,

MiO,q) + Clz(g) = MiClz(g_) + 059 (3.5)

. 3 . 1
Mloz(s) + El Clz{g:} = MIOCIS(g} + 3 02(9)

A partir destes, & possivel a identificacio do composto de maior
estabilidade termodinamica, em funcdo das pressdes parciais dos produtos no
equilibrio "®). Neste, é predominante o composto que exerce maior pressdo

parcial.
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As figuras 3.4 até 3.7 apresentam os Diagramas de Predominéancia do
Sistema Nb-CI-O para 300°C, 700°C, 800°C e 1200°C. Pode-se notar que um
aumento na temperatura € responsavel por uma respectiva diminuicao das regides
de predominancia associadas com Oxidos e oxicloretos. Além de um
correspondente avango das regides de cloretos, tornando estes estaveis em
condigBes mais oxidantes, observa-se também que o Nb metalico e o NbO se
apresentam como fases termodinamicamente estaveis, para as faixas de pressdes
parciais de O, e Cl, estudadas, a partir de 700°C. Estudos prévios © 2" "®! mostram
que em uma mistura gasosa, Cl,+CO+N,, as pressdes parciais de oxigénio foram
estimadas em cerca de 10 atm a 500°C. Por outro lado, para a cloragdo em
presenca de carbono, essa pressao parcial de oxigénio fica em torno de 10°%° atm.
Na presenca de excesso de Clyg e C, a area de predominéncia seria na zona
elevada do grafico, zona de predominancia do NbClsg. Os diagramas, de
predominancia, confirmam que oxicloretos de metais sdo os produtos de cloracdo
mais provaveis, enquanto na carbocloracao é esperado produzir cloretos de nidbio,
NbC|5(g).

log pC12(=) Fredominance Diagram for Nb-0-C1 System
10

-0
-as
-40
-=0 -40 -3 =20 -10 [1]
Constant value: log pO2{=)
T/ =C=300000

Figura 3.4: Diagrama de predominancia para o sistema Nb-O-Cl a 300 °C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RiIo - Certificagéo Digital N° 1111801/CA

log pC12ig) Predominance Diagram for Nb-0-C1 System

Constant value: log pO2{=)
T/ =C ="T00.00

Figura 3.5: Diagrama de predominancia para o sistema Nb-O-Cl a 700 °C.

log pCL2{=) Predominance Diagram for Nb-0-Cl System
10

-0
-1s
-40
-0 -40 -3 =20 -10 1]
Constant value: Loz p02(=)
T/ =C=§00.00

Figura 3.6: Diagrama de predominancia para o sistema Nb-O-Cl a 800 °C.
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Constant value: log pO2{=}
T./°C =1200.00

Figura 3.7: Diagrama de predominancia para o sistema Nb-O-Cl a 1200 °C.

Para ter a certeza do enunciado anterior, sdo desenvolvidos os Diagramas
de Composicdo de Equilibrio o qual nos diz, em funcdo da temperatura e
reagentes, qual ou quais sdo os produtos gerados. A composicdo de equilibrio
destas reacOes a diferentes temperaturas e pressdo normal sdo obtidas e
identificadas nas figuras 3.8 até 3.11.

O primeiro caso, figura 3.8, é o diagrama para cloragdo direta a partir do
estequiométrico, cujos reagentes estdo nas seguintes quantidades: Nb,Os = 1 mol
e Clyg = 1 mol. Posteriormente usa-se o excesso de Clyg = 5 mol mantendo a
quantidade de Nb,Os constante.
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kmol Relagdo éxido-cloro = 1:1
25

NbO2CI

2.0
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\
/ \\5
0.0 Cl9)]  Temperature
0 200 400 600 800 1000 C

Figura 3.8: Composicéo equilibrio quimico para reagentes
Nb,Os = 1 mol; Clyg =1 mol.

Observa-se que os produtos de reacao sao NbO,Cl e Oy em toda a faixa
de temperatura. Para a reacdo estequiométrica, a partir de 300°C, comeca a
diminuir o teor do oxicloreto e oxigénio, aumentando a quantidade de cloro
gasoso e pentoxido de nidbio sem reagir, como pode ser observado na figura 3.1,
onde acima de 300°C, as reagGes sdo mais favoraveis aos reagentes do que aos
produtos. Das figuras 3.4 até 3.7, observa-se que a regido de predominancia do
oxido e oxicloreto diminui com o aumento da temperatura, razdo pela qual ela
perde estabilidade e atenua sua formagdo. Além disso, a variagdo de energia livre
padrdo aumenta, na figura 3.1, tornando a reacdo a favor dos reagentes, razoes
pelas quais o pentdxido de nidbio e cloro gasoso néo reagem.

Para a situagdo com excesso de cloro gasoso, figura 3.9, observa-se que a
producdo de dicloreto de déxido de nidbio (NbOCI,) é constante na faixa de
temperatura. Isto ocorre devido ao fato que, ainda tendo um elevado teor (ou
potencial) de cloro gasoso, este ndo € suficiente para eliminar o oxigénio do

oxicloreto.
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Figura 3.9: Composicéo equilibrio quimico para reagentes
Nb,Os = 1 mol; Clyg =5 mol.

52

kmol Relagdo éxido-cloro = 1:5
Cl2(g)
NbO2CI
02(g)
Cl(g) NbOCI3(g) Temperature
0 200 400 600 800 1000 C

Para carbocloracéo, figura 3.10, tem-se o estequiométrico Nb,Os = 1 mol,

Clyg =5mol e C = 2,5 mol. Para o excesso de reagentes tém-se Clyg = 30 mol e

C =15mol e mantendo o Nb,Os constante. O excesso permite assegurar uma

quantidade suficiente de reagente para que todo o Nb,Os reagia.

5.0

45

4.0

35

3.0

25

20

15

1.0

05

0.0

kmol Relacéo 6xido-cloro-carbono =1:5:2,5
o)
CO02(g) /
NbCI5(g) \
C\\ S ma—
\\
C(D
/_%___. LW NbCl4(g)
—] |
\ NbOCI3(g)
C(A)1 €12) Temperature
0 200 400 600 800 1000 C

Figura 3.10: Composicao equilibrio quimico para reagentes

Nb,Os = 1 mol; Clyg =5 mol; C = 2.5 mol.
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No estequiométrico, os produtos gerados sdo CO,(q), NbCls (até 200°C) e
NbClsq) desde 200°C até 1000°C. Observa-se que a 600°C comeca a aparecer
NbOCl3g e CO(), por outro lado comega a diminuir o teor de COyg) € NbCls(g). A
formacédo de CO(g) deve-se a reacdo de Boudouard, pelo carbono na amostra. A
quantidade molar de NbClsg) gerado é quase a mesma que Nb,Os na amostra. Isto
significa que quase todo o oxido de ni6bio virou cloreto de niébio e uma pequena
fracéo oxicloreto.

Com o excesso de reagentes, figura 3.11, a baixas temperaturas, tem-se
formagdo de cloretos de carbono. Entretanto na faixa de 700°C e 800°C este
desaparece e obtém-se cloreto de nidbio junto com CO/CO, gasoso, além de C e
Clyg) sem reagir. Aparentemente o excesso de carbono nas amostras cria uma
superficie porosa (incluindo o carbono nédo reagido) e, em seguida, a difusdo do
gas cloro através desta superficie para o briquete, ou difusdo de COg e NbCls)
através desta superficie para fora do briquete (a etapa mais lenta da reacédo)

controla o processo .

kmol Relagéo 6xido-cloro-carbono = 1:30:15

30

25 CI2(g)

/

20 //
15
CCl4(g) /
10 \\
C
—_— | ————
5 \ CO(9) |
C(D) T
co29) // e S{”“7‘/
NbCI5 ?(_‘ é ﬁ/COpIZ(g) h NbCI5(g) Cl() Temperature
O il — |
0 200 400 600 800 1000 C

Figura 3.11: Composicao equilibrio quimico para reagentes
Nb,Os = 1 mol; Clyg = 30 mol; C = 15 mol.

Convem notar que o Nb,Os pode ser convertido totalmente na faixa
considerada (0-1000°C). Para os efeitos de cloracdo direta de dxidos de nidbio, os
produtos formados serdo NbO,Cl e Oyg). Para a carbocloracdo, os produtos mais

importantes do processo sdo NbCls) e CO/CO, gasoso. CClyg) € produzido s6 em
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baixas temperaturas, enquanto COCl,q em temperaturas médias, mas eles se
decompdem em CO/CO; e Cl, a temperaturas elevadas.

3.3

Consideracgfes Cinéticas

3.3.1

Aspectos Gerais

Em todo processo quimico-industrial, a termodindmica e a cinética tém
que ser consideradas para responder duas simples perguntas: que mudancas
esperamos que ocorram? E a que velocidade essas mudancas ocorrem? As
consideracdes termodinamicas e cinéticas sdo o ponto de partida para um desenho
a seguir em qualquer estudo.

Em qualquer reacdo quimica, a termodinamica nos diz a direcdo na qual a
reagdo deve ser realizada e o equilibrio a ser atingido ', além de fornecer o calor
liberado e absorvido por uma reagdo, assim como seu rendimento maximo.
Entretanto, ndo fornece informacdes sobre a taxa e 0 mecanismo da reacgéo, o que
corresponde & cinética explicar 2.

A cinética procura caracterizar e analisar as variaveis que influenciam a
velocidade de uma reacdo e estabelecer os mecanismos pelos quais uma espeécie é
convertida em outra ¥, Além das variaveis pressdo, temperatura, volume e mols,
a cinética depende de mais fatores tais como forma dos reagentes e produtos, a
presenca de um catalizador ou de uma energia que permita o inicio ou aceleracéo
da reacéo ®%. Além disso, é uma ferramenta que permite aprofundar a natureza
dos sistemas reacionais.

Dois tipos de cinética sdo identificados: heterogénea e homogénea. Na
primeira, os reagentes formam duas ou mais fases e a reacao esta limitada a area
de contato entre as fases. Na segunda, reagentes gasosos e liquidos formam uma
fase Unica, as concentragdes dos reagentes e produtos sdo as mesmas em toda a
extensdo da fase ['"8% 82 a menos que resisténcias difusionais se facam presentes.

Em metalurgia as reacOes geralmente sdo heterogéneas, € dizer, efetua-se

entre duas fases diferentes que podem ser
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e dois solidos: o grafito em contato com uma prancha de ferro
difunde da superficie ao centro da prancha até a saturacéo do ferro.
e dois liquidos: escoria-metal, mate-escoria, etc; em que depois de
reagir na interfase de contato, os produtos difundem em uma ou
outra fase.
e um fluido e um sélido: por exemplo gas redutor-6xido de um metal,
gas oxidante-sulfeto metalico, etc.
Em particular, neste estudo, da-se importancia ao processo das reacoes
gas-solido.
O estudo cinético do ataque de uma particula de reagente sélido por um
gés tem por objetivo determinar sua velocidade de transformacéo em fungéo de:
a) Fatores proprios da particula, tais como composi¢cdo quimica e mineraldgica,
cristalografia, porosidade, etc.
b) Temperatura. Ela modifica a velocidade de reacdo e difuséo, dois fendmenos
envolvidos na cinética de reagéo.

c) Fatores préprios dos gases, como pressdo parcial ou concentracoes.

3.3.2
Fendmenos que afetam a Cinética Heterogénea

Uma reacéo entre um gas e um soélido, pode ser representada como:

A) + B = C(s) + D) (3.6)

a qual é levada a cabo em varias etapas elementares que sdo: difusdo dos
reagentes gasosos para a interfase de reacdo; reacdo quimica na interfase e difusdo
dos produtos fora da interfase de reagdo. Além da difusdo e da reacdo na interfase,
deve ser considerada a acumulagéo de reagentes e produtos gasosos nos poros %,

Adiante ¢ apresentada a descri¢ao de cada etapa elementar.
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3.3.2.1
Velocidade de Reacéo

A velocidade de reacdo quimica pode ser afetada por diversas variaveis.
Nos sistemas homogéneos as variaveis sdo temperatura, pressdo e composicao,
enquanto nos sistemas heterogéneos, como apresentam mais de uma fase, 0
problema é mais complexo. No sistema heterogéneo pode ocorrer que 0s materiais
passem de uma fase a outra durante a reagdo, situacdo em que serd importante
considerar a velocidade de transferéncia de massa . Além disso, deve ser
considerada também a intensidade do passo do calor, ja que, por exemplo, se 0
calor produzido por uma reacdo exotérmica ndo for dissipado rapidamente, pode
produzir-se uma distribuicdo de temperaturas ndo uniforme que originara
velocidades de reacéo diferente em diferentes pontos ['".

Em geral, se a reacdo global consiste em varios estagios em série, a etapa
mais lenta exerce uma maior influéncia e podemos dizer que é a etapa
controladora do processo.

Para definir a velocidade de reacdo, adotamos a definicdo para um
componente “i”, em funcdo de uma propriedade extensiva. Se a velocidade da
variacdo do nimero de mols desse componente pela reacdo € dNi/dt, entdo a

velocidade de reagdo, baseado na unidade do volume do fluido reagente, é

definida da seguinte forma "¢ 77 7980
- _1dN; _ molsdeiformados
'"V dt  volume do fluido x tempo (3.7)

Onde:
V é o volume pela fase onde ocorre a reacdo e dNi/dt é a variagdo do moles
do reagente i com o tempo.

Sendo Ni/V a concentracdo do reagente i, tem-se para CV constante:

L SR

P de (3.8)
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Onde:
n é a ordem de reagdo com relagdo ao reagente i e k € a constante cinética

ou velocidade especifica.

Para reacOes homogéneas e heterogéneas, tem se identificado que a
velocidade de reacdo se duplica aproximadamente cada 10 graus de aumento de
temperatura . A influéncia da temperatura sobre a cinética da reagdo é
normalmente determinada pela Equacdo de Arrhenius, a qual indica o possivel
mecanismo que controla a reacdo através da determinagdo da energia de ativacao
da reacdo. Esta energia de ativacdo é definida como a energia minima necesséaria
para que os reagentes alcancem os estados intermediarios instaveis, formando os
chamados complexos ativados, que geram espontaneamente os produtos finais da
reacdo (®!!. Ela pode assumir valores aparentes ou intrinsecos. Em situagdes que
ndo ha influéncia das variaveis fisicas (efeitos de fendmenos de transporte) nas
medicdes da velocidade global da reacdo, uma energia de ativacdo intrinseca €
determinada. Por outro lado, se os efeitos de transporte influenciam ou séo
responsaveis pela velocidade global da reacdo, obtém-se uma energia de ativacao
aparente. A energia de ativacdo pode ser calculada segundo a relagdo In k em
funcdo de 1/T, utilizando a equacdo de Arrhenius, essa relacdo pode ser expressa

mediante a relagio fenomenoldgica % 8;

—E
k =kgyexp (—RTA)

(3.9

A expressdo (3.9) é conhecida por Equacdo de Arrhenius, sendo k a
constante especifica de reacdo, k, fator de frequéncia (ou fator de colisbes entre
atomos ou moléculas), R é a constante dos gases, T a temperatura em K e Ea
energia de ativagdo da reacdo. Mediante a lei estatistica de distribuicdo de

Maxwell, pode ser explicada e compreendida o conceito de energia de ativacdo. O
_EA

. ex . ~ .
termo exponencial, P ( RT ) pode ser interpretado como a fragdo de &tomos ou

moléculas que tem energia igual ou maior a Ea (figura 3.12). Esta equacdo pode
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ser aplicada a ambos os tipos de reaces ®4. A figura 3.12 mostra a representacéo

esquematica para reagGes com e sem catalisador.

i sem catalisador

. Estado de transicdo
- = = = com catalisador / do complexo ativado

I

Ea (Y=X)

Energia

. ¥

AH

v

Reagentes Complexos Produtos
ativados

Figura 3.12: Representacdo da Energia de Ativacao.

Para a determinacdo da ordem e constante cinetica da reagdo tém-se dois
métodos: Integral e Diferencial.

No meétodo integral, a equacdo de velocidade é sugerida por um
mecanismo hipotético e, entdo, comparada com os resultados experimentais na
sua forma integrada (ex:
la[Ci]=-kt +In[C_io, para umareacdo de 1"a ordem) ] . Quando o ajuste no
é satisfatdrio, outro mecanismo, também hipotético é testado ["®. Este método é
muito Gtil para reacdes simples [,

No método diferencial, também conhecido como Van’'t Hoff, emprega-se
diretamente a equacdo diferencial a testar ", Avaliam-se todos os términos da

equacdo, incluindo a derivada dCi/dt, e testa-se a equacdo com os dados

experimentais. A velocidade de reagdo pode ser expressa por T =kxCj | entio
lo g(r) =logk + nlog(Cy) .

Conhecida a velocidade de reacdo a diferentes concentracdes, o grafico
obtido sera uma reta, onde a inclinacdo é a ordem (n) e o coeficiente de posicéao é
o0 log(k).
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Caso as velocidades das reacGes sejam obtidas para concentragdes
decrescentes ao longo de um mesmo experimento, a ordem é dita “ordem com
relacdo ao tempo”. Se fossem obtidas ao inicio da reacdo, para experimentos
realizados com diferentes concentracdes iniciais, a ordem ¢ dita “ordem
verdadeira”. Nas reacdes heterogéneas do tipo gas-sélido é aconselhavel utilizar o
método diferencial de ordem verdadeira, pois ao se trabalhar com as velocidades
iniciais, evita-se a possibilidade de erro pelas variacGes estruturais que ocorrem
durante a reagéo 2 ¢,

A energia de ativacdo (Ea) pode ser determinada de maneira gréfica,
utilizando a expresséo In(k) versus 1/T a partir da equacéo de Arrhenius ¢ 7782,
Esta equacdo permite determinar a energia de ativacdo aparente, por meio de sua
inclinacdo ou coeficiente angular. Em geral, valores maiores a 40 KJ/mol sugerem
controle quimico e valores menores a 30 KJ/mol controle por difusdo. Todavia é
necessario um estudo mais aprofundado, em que se deva avaliar ndo apenas a
influéncia da temperatura, como também a evolucdo da estrutura fisica do sélido

[81]

e/ou da composicdo da amostra (no caso de dois reagentes sélidos) . Para

ilustrar a influencia da temperatura sobre a velocidade de reacdo, mostra-se a

figura 3.13 1782,

200——
100 ——L——=>

50—

Ink

B T e e
| Inclinagdo = E/R
|
|
|
M ——— e T———"
| | |
| | |
5 }M:lc}om: ; AT =87° }
—»| dobrar |e— —»{ dobrar j=—
a a
} taxa : l taxa }
a 2000K a 1000K a 463K a 376K

vr

Figura 3.13: Esquema da influencia da temperatura sobre a velocidade de reacéo.

Pode-se observar que para valores elevados de E significa que a reacdo é
muito sensivel a temperatura. Em contrapartida, valores baixos de E significa que

a reacdo é pouco sensivel a temperatura 2.
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3.3.2.2
Primeira Lei de Fick

A primeira Lei de Fick estabelece que o fluxo de uma substancia atraves

de uma superficie S em estado estacionario, na dire¢cdo z, é proporcional a

gradiente de concentracio dessa substancia nessa direcao % 5!
dn dC
=gt = —S*Dxg (3.10)

A constante de proporcionalidade D denomina-se coeficiente de difuséo e
é expresso em metros quadrados por segundo, S é a superficie de contato em
metros quadrados e dC/dz corresponde ao gradiente de concentracdo. O signo
negativo desta expressdo indica que a dire¢do de difusdo é contraria ao gradiente

de concentragéo: va desde uma elevada concentracdo a uma baixa concentracéo.

3.3.3

Reacdes Gas-Solido

As reacdes heterogéneas gés-solido sdo geralmente mais complexas que as
homogéneas, devido ao grande numero de variaveis envolvidas. Com isso, a
determinacdo do mecanismo real pode-se tornar dificil [’® ™). Podem se apresentar
efeitos de difusdo e transferéncia de calor que podem falsear os resultados
experimentais, levando o pesquisador a cometer erros no sistema em estudo 684,

Uma representacdo esquematica da reacdo gas-solido € mostrada na
figura 3.14, onde pode ser observado que o processo de reacdo geral pode

envolver as seguintes etapas individuais [ ™ " 84I:

(1) Transferéncia de massa da fase gasosa do gas reagente desde o seno da
corrente gasosa a superficie externa da particula sélida.

(2) (i) Difuséo do reagente gasoso através dos poros da matriz solida, qual
consiste em uma mistura de reagente solido e produto.
(if) Adsorcéo do reagente gasoso sobre a superficie da matriz solida.
(iii) Reacdo quimica na superficie da matriz solida.

(iv) Desorgdo dos produtos gasosos desde a superficie da matriz solida.
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(v) Difusdo dos produtos gasosos reagidos através dos poros da matriz

solida
As etapas (i) a (v) podem ocorrer simultaneamente em um fluxo espacial

difuso 41,

(3) Transferéncia de massa da fase gasosa dos produtos gasosos desde a

superficie externa do sélido ao seno da corrente gasosa.

= transferéncia de massa fase gasosa +
il I
e ! Cao,
SOLIDO —
e -. .:-" 4‘
- - |
T To 1 GAS
superficie - t
.t
de reacao L
G
o ~_;'j::_'j .

transferéncia de massa fase gasosa C co

4
I
I
|

Figura 3.14: Representacdo esquematica de uma reacao endotérmica de um
pellet sélido com gas.

Pode acontecer que ndo se apresente alguma das etapas anteriores,
portanto, as resisténcias das diferentes etapas podem ser muito diferentes, em tais
casos se deve ter em consideragdo que a etapa que apresenta maior resisténcia
constitui a etapa controladora da velocidade """,

A maioria dos mecanismos propostos para reacfes gas-solido é descrita a

partir de trés tipos de controle:

e Controle quimico. Neste controle a resisténcia devido a transferéncia de
massa é deprecidvel. Sob este controle, tem-se que Cap = Cas € Ccs = Cco,
onde Cao corresponde a concentra¢do do gas reagente no seno da corrente

gasosa, Cas corresponde a concentracdo do gas reagente na superficie do
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solido, Ccs corresponde a concentracdo do gas produto na superficie do
solido e Cso corresponde a concentracdo do gas reagente no seno da
corrente gasosa.

e Controle difusional. Neste controle a resisténcia devido a reacdo quimica e
depreciavel. Sob este controle, tem se a concentragdo do reagente
gasoso, Ca, através da camada gasosa ou cinza (seja 0 caso) nao é
constante e na superficie do solido é cero, Cas=0.

e Controle misto. Neste caso as resisténcias por reacdo quimica e

transferéncia de massa, sdo consideraveis.

Segundo a literatura '" 82 os modelos matematicos utilizados comumente
para reacOes gas-solido ndo cataliticas sdo: modelo de nicleo minguante, modelo
da conversdo distribuida e modelo do nicleo ndo reagido 1% 2 2931 3448531 '\
decorrer deste estudo, outros modelos serdo enumerados.

No caso do Modelo do Nucleo Nao-Reagido, este pode ser para solidos de
tamanho constante e para particulas que diminuem de tamanho. Cada um deles
tem uma equacdo e estagios caracteristicos para as etapas de reacao.

As expressdes do modelo de ndcleo ndo reagido, amostradas nas
tabelas 3.1 e 3.2, foram desenvolvidas e apresentadas por diferentes

pesquisadores [57: 19:24.26.27, 5456, 77, 84]

[84]

, para sélidos porosos e de tamanho

constante

Tabela 3.1: Descricdo da conversao versus tempo para um sistema isotérmico da
primeira ordem para um sélido ndo poroso em contato com um fluxo gasoso [B4. 85]

Expressao
Orp = kt = 1-(1-p) P (3.11) ParaF,=1,2¢€3
Prp = kt =4 (3.12) Para Fp = 1
Prp = kt =y+(1-x)In(1-y) (3.13) Para F, =2
Prp = kt =1-3(1-7)*°+2(L-7) (3.14) Para Fp = 3
Onde:
t :tempo, s;

X : fracdo de conversdo do solido;
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Fp

: constante de velocidade de reacéo;

longo and esfera, respectivamente);

Jrp

pr

: Funcdo de conversdo para controle quimico;
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: Fator de forma das particulas (1, 2, 3 para placa infinita, cilindro

: Funcdo de conversdo para controle por difusdo de cinza.

Tabela 3.2: Expressbes conversdo-tempo para diferentes formas de particulas de
tamanho constante "),

Difusdo através da camada de Reac¢do quimica
cinza
:—:=X% (3.15) %=XB (3.17)
_ p=x 12 (3.16) L__PB* L (3.18)
26D, Cp (g bksCae
Onde:
t :tempo, s.
T : tempo necessario para a reacdo completa de uma particula sélida, s.
7B : fracdo do reagente B convertido em produto.
: densidade molar reagente B, mol/cm®.
L : comprimento do cadinho, cm.
b : coeficiente estequiométrico reagente.
Ks : coeficiente cinético de primeira ordem para a reacdo na superficie.
De : difusividade efetiva, cm?/s.

Cag :concentragdo reagente A, mol/cm®,

A partir das expressdes matematicas das tabelas 3.1 e 3.2, pode ser

determinada diretamente a constante de velocidade e o coeficiente de difuséo, ja

que k e 2. podem ser determinadas a partir das equagdes (3.15) a (3.18). A

informagdo de k e 2. sdo obtidas dos graficos y vs t e y* vs t, para determinar o

tipo de controle, como se mostra nas figuras 3.15 e 3.16 respectivamente.
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1
tana = - k — equacio da taxa

3

Figura 3.15: Representacdo esquematica do controle quimico.

1B

1
tanf = - D. — equacdo da taxa

fﬂf’

o

>

ek (L
t

Figura 3.16: Representacao esquematica do controle por difusao.

64


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

65

3.34

Modelos Cinéticos para Rea¢fes Gas-Solidos

Octavine Levenspiel ™ H.Y. Sohn & e J. Szekely "1 além de
outros 3133502 apresentam uma série de modelos matematicos para reacdes

gas-solido, as quais sdo:

a) SCM — Modelo do Nucleo Nao-Reagido.

b) UCP — Modelo de Conversdo Uniforme.

¢) GPM — Modelo de Pellet Granular

d) CCM - Modelo de Nucleo Rachado

e) CVM - Modelos de Mudanca de Porosidade.
f) TDM — Modelo de Decomposicao Térmica.
g) PCM - Modelo de Mudanga de Fase.

Desta série de modelos, o0 Modelo de Nucleo Nao-Reagido (SCM) é o
principal,  mais  amplamente usado e mais importante  dos
modelos 17 19:24:26.27,5456,77. 841 'Entretanto, este modelo pode somente ajustar-se
a alguns tipos de reagdes de solidos. A limitacdo do modelo de ndcleo néo
reagido, esta baseada na hipotese em que este modelo poda ndo ajustar-se a
realidade ['"!, ja que poderia ocorrer, por exemplo, que a reacdo possa efetuar-se
ao longo de uma frente difusa em lugar de ser feito em uma superficie nitida entre
o0 solido e as cinzas. Entdo, corresponde a um comportamento intermediario entre
os modelos de nacleo ndo reagido e de conversao uniforme. Por outro lado, para
reacbes rapidas, a intensidade de desprendimento de calor pode ser
suficientemente grande para dar lugar a uma gradiente de temperatura dentro das
particulas ou entre a particula e seno do gas. Os pesquisadores Wen e Wang
(1970) estudaram detalhadamente este problema. A pesar das complicagdes, Wen
(1968) e Isihda et al. (1971), chegaram a conclusédo que o modelo do ndcleo néo
reagido, constitui a melhor e mais simples representacdo para a maior parte dos

sistemas de reagdo gas-solido ['"".
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Na pesquisa para achar um modelo apropriado, devem ser usadas todas as
informacgdes possiveis e relevantes, desde a reacdo quimica até possiveis
transformacdes de fases na amostra.

Para encontrar e resolver as variaveis de estudo, sdo necessarios modelos
simples 0s quais podem descrever e seguir 0 comportamento das particulas
reagindo. Por modelos simples, entendem-se aqueles cujas previsdes podem ser
obtidas por matematica relativamente simples e cujos parametros podem ser
ajustados diretamente por experimentos. Nesta dissertagdo, 0 SCM sera utilizado

como modelo cinético.

3.34.1
Modelo do Nucleo N&o-Reagido para Particulas que Diminuem de

Tamanho "

Tem-se a seguinte reacdo e estagios:

Reagédo: aA(g) + bB() = produtos gasosos.

Estagios:

a) Difusdo do reagente A da corrente do fluxo gasoso através da camada gasosa
até a superficie do sélido, através da camada limite;

b) Reacdo quimica na superficie entre o reagente A e o sélido B;

c) Difusdo dos produtos de reacdo da superficie da particula através da camada

limite, de volta para a corrente gasosa.
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Figura 3.17: Representacdo das conversdes dos reagentes e produtos no caso de uma
particula que diminui de tamanho.

3.34.2
Modelo do Nucleo N&o-Reagido para Sélidos de Tamanho

Constante [”]

Tem-se a seguinte reacdo e estagios:

Reacédo: Ag) + bB(s) = rR(g) + SSs).

Estagios:

a) Difusdo de gas reagente (A) através da camada gasosa circundante a particula
para a superficie do sélido.

b) Difusdo de A no interior dos poros até a superficie do ndcleo néo reagido. Essa
difusdo pode ser molecular, knudsen ou adsorcdo (dessorcdo) dos reagentes (e
produtos) gasosos.

c) Reacdo quimica de A e o solido reagente B na interface do nucleo ndo reagido.
d) Difusdo dos produtos gasosos através das cinzas para a superficie externa da
particula.

e) Difuséo dos produtos gasosos atraves da camada gasosa para o fluxo gasoso.
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Superficie
da particula

Camada limite
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de reagéo

Concentracdes do reagente
A e do produto R gasosos
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|

1

R Fe 0 re
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Figura 3.18: Representacdo das conversdes dos reagentes e produtos no caso de uma

particula de tamanho constante.

3.4
Fendémenos de Transporte Envolvidos

As leis de transferéncia de massa mostram a relagdo entre o fluxo da
substadncia que difunde e a gradiente de concentracdo responsavel por esta
transferéncia de massa. A transferéncia de massa ou difusdo ocorre somente em
misturas. Como cada componente pode possuir uma mobilidade diferente, a
mistura de velocidade deve ser avaliada como a meia do todas elas [ 8¢
Consideram-se as seguintes definigcdes e relagdes que séo frequentemente usadas

visando a descrigdo quantitativa dos componentes na mistura.

3.4.1

Concentracao

A concentracdo das espécies em um sistema de varios componentes pode

ser expressa de diferentes maneiras, como se apresenta nas seguintes tabelas.
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Concentracfes Méssicas

p densidade total da mistura
DA densidade méssica espécie A
PB densidade méssica espécie B
Wa fraccdo massica da espécie A
Wp fraccdo massica da espécie B

p PA T pB

1 Wa + Wp

Tabela 3.4: Concentracdes Molares

(83]

Concentracdes Molares

Ca
C
XA

XB

Mistura Liquida ou Solida

densidade da mistura = n/V
densidade molar de A = na/V
densidade molar de B = ng/V
fracdo molar de A=ca/c=na/n
fracdo molar de B=cg/c=ng/n
Ca+Cs

Xa + Xp

Mistura Gasosa

c=n/V=P/RT
Ca = nAN = P/RT
Cg = nBN = P/RT

ya = Ca/C = na/n = pa/P
yg = Cg/C = ng/n = pg/P
C =ca+ Cg = po/RT + ps/RT = P/RT
l1=ya+ys

Tabela 3.5: Interrelacdes Massicas - Molares

Interrelacdes

PA = CaMa
Xa 0U Ya = (Wa/Ma)/[(Wa/Ma)+(We/Mg)]
Wa = (XaMa)/[(xaMa)+(xgMg)] ou (YaAMa)/[(yaMa)+(ysMg)]
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3.4.2

Fluxo

O fluxo de massa ou molar é uma quantidade vetorial que denota a
guantidade de uma espécie particular, seja em unidade massica ou molar, que
passa por cada incremento de tempo através de uma area normal ao vetor.

A relacdo basica para difusdo molecular define o fluxo molar relativo a
velocidade molar média, Ja. A relacdo empirica é referida a Primeira Lei de Fick.

Nela, define-se a difusdo do componente A em um sistema isotermal e isobarico.
Ja=-DagVca (3.19)
Para difusdo s6 na direcdo z, a equacgéo de Fick é:

dcyp dya
Jaz =—Das g, = ~<Das5~ (3.20)

Onde Ja; é o fluxo molar na direcdo z, dca/dz € o gradiente de
concentracdo na direcdo z e Dag € a difusividade massica ou coeficiente de
difusdo do componente A que difunde através de B.

Para uma mistura binaria de gases, a relagdo para o fluxo de A relativa ao

eixo z é:

dya
Naz =-Dss-, +¥a(Naz + Npz) (3:21)

Onde:
Na, N sdo os fluxos molares dos componentes A e B relativos a coordenada fixa z

dya

—cDap—— .
AB gz representa 0 fluxo molar resultante do gradiente de

em mol/s-m?.
concentragcdo. Define-se como a contribuicdo do gradiente de concentragdo e
va(Naz + Ngz) é o fluxo molar resultante da componente A que é transportado no
fluxo que ha no seno do fluido. O termo é designado como contribuicdo do seno

em movimento.
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3.4.3
Modelos para a Difusividade em Gases

Segundo a Teoria da Difusdo Ordinaria em gases de baixa densidade [ 8!,
a teoria cinética prediz a difusividade Dag de uma mistura binaria de gases nédo
polares com um erro de 5%. Mas, para obter resultados exatos tem-se que utilizar
a equacdo da teoria cinética de Chapman-Enskog % ! na qual Dag para gases

ideais corresponde a:

0018ssxTox | L+ L[
0, 58 X X|:M—A+M—B:|

Pxoipx(, (3.22)

Dag =

Onde Dag é 0 coeficiente de difusdo de A através de B, em cm?/s; T é a
temperatura absoluta, em K; Ma e Mg sdo 0s pesos moleculares de A e B, em
g/mol; P é a pressdo absoluta, em atmosferas; oag € 0 diametro de coliséo
(Parametro Lennard-Jones), em A; e Qp é a integral de colisdo para difusdo
molecular, adimensional.

No Apéndice 4, mostram-se os valores de Qp em funcdo de k7/eas. Os
parametros de Lennard-Jones oag € eag podem ser determinadas diretamente a
partir de medidas exatas de Dag hum intervalo amplo de temperatura. Contudo, a
informacdo desses pardmetros é escassa, tendo que ser estimados oag € eas 8] A
figura 3.19 apresenta a dependéncia grafica da colisdo integral, Qp, respeito a

temperatura adimensional, k7/epg.
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Figura 3.19: Coliso Integral Lennard-Jones em uma fase gasosa binaria &%,

Na auséncia de valores experimentais, os valores para 0s componentes

puros podem ser estimados a partir das seguintes relagdes (831,

1
_ 3
o =118V

(3.23)
1
0=0841xV] (3.24)
1
T.43
o=244x (—C)
P (3.25)
EAy _
fk—(},?'?xTC (326)
EAy _
fk— 1,15 =Ty, (3.27)

Onde V, é 0 volume molecular no ponto de ebulicdo normal, em cm®/g; V.
é o volume molecular critico, em cm®/g; T. é a temperatura critica, em K; Ty é a
temperatura normal de ebuligdo, em K; e P. é a pressao critica, em atmosferas.

Para um sistema binario composto por pares moleculares apolares, 0s
parametros de Lennard-Jones dos componentes puros podem ser combinados

mediante a implementacéo das seguintes relacdes [ °!:

UA+UB

OAB= 5 (3.28) e €AB\/EAXEB (3 29)
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Deste modo, podem ser previstos os valores de Dag com um desvio meio
de 6% quando sdo utilizados dados de viscosidade dos componentes A e B puros,
ou 10% quando sdo usados os parametros de Lennard-Jones estimados pelas
equacdes (3.28) e (3.29) 1%,

Para uma mistura de gases ideais de n componentes pode-se estabelecer
uma relacéo existente entre Dj; (difusividade do par i-j em uma mistura de muitos
componentes) e 2; (difusividade do par i-j em uma mistura binaria), expressa
atraves da equacdo de Stefan-Maxwell, onde 2y séo virtualmente independentes
da composicao !,

1
L =1 (@1]) (%N; — x;N;)

Dim Ni —%; 22, Nj (3.30)

Além da equacdo (3.30), Wilke simplificou a teoria e demonstrou que uma

aproximacdo estreita a forma correta esta dada pela relacéo:
1

Y2 Y3 ey ¥n
/Dl—z i /D1—3 e Dy, (3.31)

Dl—mistura =

Onde D1-mistura € a difusividade maéssica para 0 componente 1 na mistura de
gases; Di., € a difusividade massica para o par binario 1-n, componente 1
difundindo através do componente n; e ¥n é a fracdo molar do componente n na

mistura gasosa avaliado no componente 1 de base livre, que é:

y( — yZ
2 Y2 +yst 4 yn (3.32)

3.44

Difusividade do Gas nos Soélidos Porosos

A difusdo através de materiais porosos pode ser descrita como uma difusao
ordinaria, Knudsen ou superficial ®”. A difusdo molecular ocorre quando o
didametro do poro do material € maior em comparacao a trajetdria livre media das

moléculas do gas. A difusdo de Knudsen acontece quando o didametro do poro €
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menor que o caminho livre da difusdo das moléculas de gas e a densidade do gas €
baixa, entdo as moléculas do gas colidem com as paredes dos poros mais
frequentemente que umas com os outras * 8. A difusdo superficial é o tipo mais
dificil de caracterizar ®”, uma vez que as moléculas se adsorvem sobre a
superficie do material e depois sdo transportadas de um lugar a outro na direcdo
oposta do gradiente de concentracéo.

O coeficiente de difusdo ou nimero de Knudsen, Kn, pode ser previsto a
partir da teoria cinética dos gases ao relacionar o diametro do poro e a trajetdria

livre média do gas pela expressao:

dporo (3.33)

Onde A é o comprimento do caminho livre médio das espéecies que
difundem, e dporo € 0 didmetro do poro.

Se K, & muito maior que um, a difusdo de Knudsen pode ser
importante ¥, A difusividade de Knudsen é obtida a partir do coeficiente de

autodifusdo derivado da teoria cinética dos gases:

Au A |8KNT

Dapt = = 5 |—n—

Para a difusdo de Knudsen, se substitui A por dpoo. Com isso, a

difusividade de Knudsen para a espécie A que difunde é:

T
Dga = 4860 x djor ||M—
A (3.35)

Onde dporo tem unidade de cm, Ma g/mol e T em K %31,

Geralmente o processo Knudsen é significativo s6 para pressdes baixas e
diametros de poros pequenos. Entretanto, ha certas instancias em que a difuséo de
Knudsen e difusdo Molecular (Dag) podem ser importantes. Se considerarmos que

a difusividade de Knudsen e difusdo molecular competem entre si como uma
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forma de resisténcias em série, o coeficiente de difusividade efetivo da espécie A

na mistura binaria com o B, Dae, fica determinada por :

+
Dae Dap  Dax (3.36)
Ng
a=1+— )
Com N4 . Para casos onde o= 0 (Na = -Ng), ou ya € perto do zero,

a equacdo (3.36) se reduz a:

1 1 1

Da. Das  Dxka (3.37)

As relagdes apresentadas acima se baseiam na difusdo de poros cilindricos,
retos e alinhados num arranjo paralelo. Embora os materiais porosos possuam
poros de diversos diametros, eles ndo séo retos e séo interconectados entre si, ou
seja, possuem caminhos tortuosos. Para este tipo de materiais, se uma media de
diametro € assumida, uma aproximacdo razodvel para o coeficiente de

difusividade efetiva em poros aleatdrios é [&%);

Dae ==°Dae (3.38)

volume ocupado pelos poros no sélido poroso

Onde € = Volume total do sélido poroso (sélido + poros) (3.39)

3.5

Modelagem Matematica do Processo Difusional

351

Aspectos Gerais

Os modelos matematicos sdo utilizados em diversos campos da vida
humana, como Engenharia, Matematica, Fisica, Quimica, Biologia,

Medicina, etc. [
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O conceito de modelo pode ser definido como uma representacdo abstrata
de algum aspecto da realidade. Sua estrutura é composta de duas partes, a primeira
s80 0s aspectos que caracterizam a realidade modelada e a segunda sdo as relagdes
entre esses elementos %, Mas, de um jeito mais simples pode-se dizer que
conceitualmente um modelo matematico, ou simplesmente modelo, pode ser
apresentado como uma representagdo de um sistema real, o que significa que um
modelo deve representar um sistema e a forma como ocorrem as modificacdes no
mesmo. O mais importante de um modelo séo trés coisas: ele deve ser simples, de
facil entendimento e ser tdo preciso quanto o mundo real 2.

Na engenharia usam-se ao menos trés metodologias para obter as equagdes

de um modelo, as quais sio %

a) Fundamental: Usa a teoria aceita da ciéncia fundamental para obter equagoes.
Neste caso as teorias que se aceitam sdo 0s axiomas basicos no processo ldgico de
construcdo de um modelo.

b) Empirica: Faz uso da observacdo direta para desenvolver equacbes que
descrevem o0s experimentos.

c) Analogia: Consiste em usar as equacoes que descrevem um sistema semelhante,

com variaveis identificadas por analogia.

E importante considerar que as equagdes matematicas de um modelo n&o
proporcionam a propria explicacdo cientifica do modelo, mas simplesmente
interpretam as hipoteses desde um ponto de vista quantitativo, dando-nos a
condicdo de deduzir consequéncias e mostrar-nos onde estdo os detalhes que
deverao ser aceitos ou recusados 2.

Podemos dizer que a importancia dos modelos radica-se em:

a) Revelar-nos, eventualmente, relacdes que ndo séo evidentes a primeira vista.

b) Do modelo é possivel ser extraido propriedades e caracteristicas das relaces
gue de outra forma permaneceriam ocultas.

¢) Nas situacfes em que ndo € possivel experimentar com a realidade, fornecem
de um marco tedrico para avaliar a tomada de decisdes assim como suas

consequéncias.
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Em geral, para transferéncia de massa os modelos deterministas sdo
expressos matematicamente via equacgdes diferenciais, sejam ordinarias ou
parciais, as que podem ser resolvidas por métodos analiticos e/ou numéricos, ja
que muitos dos problemas séo praticamente impossiveis de resolver por métodos
analiticos. Os métodos numeéricos aplicam-se a problemas de limite de valor ou de
condic@es iniciais. Eles podem transformar a equacdo diferencial (ordinaria ou
parcial), que estd em tempo continuo, em uma equacdo em diferencas finitas, isto
¢, em tempo discreto.

Neste estudo, se resolvera, por meio de Diferengas Finitas, a seguinte
equacdo de difusdo com reagdo quimica:

aC, 32C,

—— = Dpesf=—— ke
at Aeff azz A

(3.40)

Onde A representa o cloro gasoso neste estudo.
Os métodos numéricos sdo usados para resolver uma quantidade enorme
de problemas, como por exemplo, a Equacéo do Calor 8, cuja expresséo pode ser

representada por:

du d%u
at “ox2 (3.41)

Para resolver este tipo de problemas, ¢ utilizado o Método de Diferencas
Finitas. Tém-se os Métodos Explicitos e Métodos Implicitos. O FTCS (Forward
Time Centered Space ou Progressivo no Tempo Centrado no Espago) corresponde
a um Método Explicito. O BTCS (Backward Time Centered Space ou Regressivo
no Tempo Centrado no Espaco) e Esquema de Crank-Nicolson correspondem a
Métodos Implicitos, sdo desenvolvidos e aplicados a problemas unidimensionais,
como por exemplo, da equagdo do calor %!,

Ambos 0s métodos, explicito e implicito, sdo aproximagfes usadas na
analise numeérica. O método explicito pode ser representado pela seguinte

equacao:
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n+1 n n n n
o —w Uiy —2up tupy

At Ax? (3.42)

Este modelo usa o fato de conhecer o variavel dependente u em todo x no

tempo t para as condigdes iniciais. Dado a equagao contem somente uma variavel

desconhecida, uf** (p.e. a tempo t+At), esta pode ser obtida diretamente a partir
do valor conhecido de u ao tempo t. A solucdo é obtida através da execucdo
sequencial de passos finitos na dimensdo tempo

O método implicito pode ser representado pela seguinte equacéo:

n+1 n n+1 n n+1 n n+1 n
P -u ajuiyy tuly —2uit — 2o oty uty

Ax?

Nl R

At (3.43)

No método implicito, o valor desconhecido u ao tempo (n+1) é expresso

em termos das quantidades conhecida n e desconhecida (n+1). A equacédo (3.43)

~ . ~ +1
ndo pode registrar uma solucio para Ui

ao ponto i na malha. A equacao é
escrita em todos os pontos da malha, resultando em um sistema de equagdes
algébricas que podem ser resolvidos simultaneamente para u em tudo i no tempo
(n +1).

Cada método tem vantagens e desvantagens. A vantagem do método
explicito € que entrega um algoritmo de solucdo simples. A desvantagem é que
para um determinado 4x, as restricGes de estabilidade impds um limite méximo
para A¢, com isso muito passos sio requeridos .

No caso do método implicito, a vantagem é que mantem a estabilidade ao
longo do 47 e poucas etapas sdo requeridas. As desvantagens Sa0 processos mais
envolvidos, mais consumo de tempo devido a manipulagdes na matriz envolvida

no algoritmo, e maior erro de truncamento, devido a um maior 4z

3.5.2

Método das Diferencas Finitas

O método das diferencas finitas € uma de muitas técnicas para a solucdo de

equacOes numéricas, (Numerical Methods for Partial Differential Equations),


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

79

como a equacdo (3.46). Em todas as solugBes numéricas, a equacdo diferencial
parcial continua (EDP) € substituida por uma aproximacdo discreta. Neste
contexto, a palavra discreta significa que a solugdo numérica é conhecida apenas a
um nuamero finito de pontos no dominio fisico. O nimero desses pontos pode ser
selecionado pelo usuério do método numérico. Em geral, 0 aumento do numero de
pontos ndo sO aumenta a resolucdo (isto é, detalhe), mas também a precisdo da
solugdo numérica. A figura 3.20 € uma representacdo esquematica da solucéo

numeérica.

] Finit . ) Solucio ) . -
Continua 2, pifarencial\——— di"aproximacio a bz

para ¢y ) Discreta

EDP  Diferenca Equagdo (Métodode

Figura 3.20: Esquema solu¢cdo numeérica.

Define-se malha como um conjunto de posi¢fes onde a solucdo discreta é
resolvida. Cada ponto é denominado nodo e se fosse para desenhar linhas entre
nodos adjacentes no dominio da imagem resultante se assemelharia a uma malha.

Dois pardmetros importantes da malha sdo Ax, a distancia local entre
pontos adjacentes no espaco, e At, distancia local entre as etapas adjacentes de
tempo.

A principal ideia do método de diferenca finita € a substituicdo das
derivadas continuas com as formulas diferenciais que envolvem sO os valores
discretos associados as posi¢des na rede.

A aplicacdo do método das diferengas finitas para uma equagéo diferencial
envolve a substituicdo de todas as derivadas com formulas envolvendo diferencas.
Para nosso caso, a equacao de difusdo com reagdo quimica € uma equagdo com
derivadas respeito ao tempo e posi¢do. Utilizando-se diferentes combinagdes de
pontos de malha nas formulas diferenca resulta em diferentes esquemas.

No limite, como o espacamento na malha (Ax e At) tende a zero, a solugéo
numerica obtida aproxima-se a solucdo verdadeira e a equagdo diferencial
original. No entanto, a velocidade a qual a solugdo numeérica aproxima-se a

solucdo verdadeira muda com o esquema elegido. Além disso, existem alguns
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esquemas praticamente Uteis que podem falhar, produzindo uma solucdo por ma

combinacéo de AXx e At.

3.5.3

Aproximacdes por Diferencas Finitas [*”

O metodo de diferencas finitas envolve o uso de aproximagdes discretas

como:

ox  ax (3.44)

Figura 3.21: Malha numa tira semi-infinita.

Na equacdo (3.44), a expressdo da direita define a diferenca finita sobre a
malha. A aproximacéo a equacao diferencial governante obtém-se por substitui¢éo
de todas as derivadas continuas por formulas discretas, tal como representado pela
equacao (3.44).

Formulas de diferenca finita sdo desenvolvidas com a variavel dependente
como funcdo somente de uma varidvel independente, x. As formulas resultantes

séo logo usadas para aproximar as derivadas com respeito ao espago ou tempo.
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3.54
Diferenga Progressiva de Primeira Ordem

Considere a expansao de uma série de Taylor ¢(x) em torno ao ponto X;.

8x% d%¢
2 0dx?

8§x* 9%

3! odx3

+ + o
Xi x; (3.45)

Xj

O + 63 = $lx) + 5x

Onde 8x é a mudanca em x relativa a x;. Sendo % = Ax em (3.45),

considera-se o valor de ¢ na locacéo da linha na malha Xi+1:

d Ax? 9% ¢ Ax® 9%

4’("1”"3:4’(}‘1”“@ T2 a2 < 3! 0%
Xi 1 X
("%
ad
Resolvendo para *y
|  dx;+Ax) —d(x;) Ax2d%P Ax3 33 )
E Ax -2 0x2 3 ox3|
1

s

i X

1

Substituindo a solugdo aproximada pela solugdo exata, use-se ®i ¥ ¢(x;) e

bir1 ¥ @(X; + 4%), obtém-se:

Ax3 03

B_cb ~ biv1 — i Ax? 32
3! 9x3

x| Ax 2 ogx?
1

+ wna
i (3.46)

X

i X

O teorema do valor médio pode ser utilizado para substituir as derivadas de ordem

superior (exatamente)

Ax? 3%
2 gx?

Ax3 03
* 31 3x3
x.

1

_Ax20%¢
"'_TW};

X
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Onde Xi =& = Xj+1. Assim

8_-:1) k¢i+1 — & +ﬂx2 d%¢
dx Ax 2 gx2
a & Ou
8_-:1) ~ Piv1 — s N Ax? 0%
dx Ax 2 gx2
M & (3.47)

82

O termo da direita na equacdo (3.47) é conhecido como Erro de

Truncamento *°!, Entso:

Tendo finalmente a expressao:

0P| _ Pir1 — &
x|, A todx)

1

3.55

Diferenca Regressiva de Primeira Ordem

(3.48)

Uma alternativa de formulas de diferencas finitas de primeira ordem é

obtida da equac&o (3.48) se x = —Ax . Usando as variaveis da malha discreta em

lugares de todos os desconhecidos, obtém-se:

ap| Ax2 9%

Ax® 9%

¢'i+l=¢i_ﬂxa + 2 OxZ

Xi Xi

Resolvendo e usando a notacdo de O, obtém-se

KT
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a_¢' _ ¢'i _ ¢'i—l T 0(‘,1}{)

oxly A (3.49)
3.5.6
Diferenga Central de Primeira Ordem
Escrevendo as expansdes das séries de Taylor para ¢i+1 e ¢i—1:
d Ax? 3% Ax3 3%
Piy1 =i +Bx—o—| + 2| T3 aus| T
ox . 2 0Ox . 3! gx . (3.50)
d Ax? 3% Ax3 3%
Big = i — Ax— |~ Eraa| t
ox . 2 dx . 3! ox . (3.51)
Subtraindo equacdo (3.51) da equacéo (3.50) obtém-se:
do 26x3 3%
Git1 —biig =28x |+ o
dx “ 3! dx “ (3.52)
(/ax)
d
Resolvendo para */x da
d¢ b1 — b 8x* 3% d¢ dit1 —dia
A I - IOl _Pir1 Z Pica | (px2)
3
dx . 24Ax 31 9x % ou dx . 24Ax (3.53)
3.5.7

Diferenca Central de Segunda Ordem

As aproximacdes de diferencas finitas para derivadas de ordem superior
podem ser obtidas com a manipulacdo das expans@es de serie de Taylor para ¢(x;).
Somando (3.49) e (3.50), tem-se:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

84

2(8[x)]* o*¢
4 x4l

X 1

2%
big1 + biog = 2¢; + (8[x)]? T2

(32 ¢'/ax2 )Xi "

_Pir1 =20 by (8[x)]* ¢
Ax? 12 ogx*

Resolvendo para

%

o + e

Xi

X

Ou, usando notacao de ordem

2 \ — \ .
g}{? — ¢1+1 ij; + ¢'1—1 + d(ﬂxz)
X (3.54)

3.5.8

Decomposicdo LU de Matrizes Tridiagonais

Um caso particular em que a decomposicdo LU oferece uma solugéo
eficiente é o caso de matrizes tridiagonais. Supondo que A seja uma matriz na

forma

ou seja, apenas os elementos da diagonal principal e das diagonais
imediatamente acima e abaixo sdo ndo nulos. Neste caso, a decomposi¢do LU

entdo tem uma forma simples
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1
, 1
L= )
|n 1
U, v, 1
u, Vv,
U= '
Vn—l

L u, |

E facil demonstrar que a determinacdo dos I’s, u’s e v’s é feita atraves das

seguintes relagdes de recorréncia 1%

u, = b
=
TR

u]' = b] — lej_l,j = 2.,3, eeny I1

Note gque nas relacdes acima esta implicito que v; = ¢;,

Tendo determinado as matrizes L e U através das relagbes acima, o
procedimento para determinar o vetor solugéo x do sistema Ax = d (se usa d para
evitar confusdo com os b’s da matriz tridiagonal) é simples. Inicialmente

calcula-se a solucdo do sistema Ly = d atraves da substitui¢do para frente:

Y1:d1
yi:di_liyi,izz, ....... ,n

Calcula-se o vetor solugcdo x resolvendo-se o sistema Ux=y por
substituicdo para tras:

e
un
X, =Y, —C —~L k=n-1, ... 1


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

86

O procedimento descrito acima € muito eficiente do ponto de vista
computacional e pode ser implementado com facilidade em duas sub-rotinas, uma
para o calculo da decomposicéo e outra para a solucao do sistema. Note que o fato
de que a decomposicao LU de uma matriz tridiagonal também € tridiagonal, o que

simplifica muito as substituicdes para frente e para tras.

3.5.9

Método de Minimizacéo de Nelder e Mead

Um dos problemas fundamentais da engenharia é a multiplicidade de
solugdes locais, 0 que tem gerado grandes esforgcos para desenvolver algoritmos
de busca ¢!,

Provavelmente o mais popular método de busca é o Algoritmo de
Nelder-Mead (NM), concebido em 1960. O algoritmo NM trata de encontrar um
ponto estacionario da fungdo em estudo movimentando e remodelando um
politopo com n+1 vértices, também conhecido como simplex. Apesar da sua
popularidade os resultados tedéricos em relacdo a suas propriedades de
convergéncia sio muito limitados **"2. O objetivo do algoritmo NM é otimizar a
funcdo objetivo, ndo necessitando uma derivada, somente uma avaliacdo numérica
da funcéo objetivo [,

Em duas dimensdes, simplex é um triangulo determinado por trés pontos
(vértices) e seus segmentos de linhas interconectadas. Cada ponto da funcdo
objetivo é avaliado. Como o objetivo € minimizar, entdo o ponto com o menor
valor numérico dos trés pontos é perpendicularmente espelhado contra a linha
oposta. Isso é denominado reflexdo. Esta pode ser acompanhada de uma expansao
para obter valores maiores ou uma contracdo para valores menores no simplex
para alcancar uma otimizacdo. O procedimento de otimizacdo continua até que 0s
critérios de convergéncia sejam alcancados. O critério € normalmente 0 nimero
maximo de reflexbes com contragdes ou uma toleréncia para as variaveis de
otimizagdo. O algoritmo pode ser implementado em N dimensdes, onde simplex €
um hipercubo com N+1 pontos de vértice %!,

O método de minimizacgéo pode ser descrito da seguinte maneira:
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min f (X) (3.55)

onde f & uma funcdo a minimizar dependente de um vetor x das
variaveis (X1, Xz, X3,...).

Seja f: |" =N a funclo objetivo de dimensdo n. O método simplex é
uma figura geométrica em n dimensdes que € a casca convexa de n+1 vertices.
Denota-se 0 simplex com X1, X2, X3,..., Xn+1 por A.

O método NM gera iterativamente uma sequéncia de lugares para

n+1
. - . « - Xj
aproximar-se a um ponto o6timo em (3.55). Em cada iteragéo, os vértices { J};‘=1

do simplex estdo ordenados de acordo com os valores da funcgdo objetivo.

f(X) <f(x2) <. <f(xn+1) (3.56)

Isto que dizer que x; € 0 melhor vértice e que Xq+1 € 0 pior. O algoritmo
usa quatro possiveis operagdes: reflexdo (a), expansdo (f), contracdo (y) e
encolhimento (5). Os valores destes parametros satisfazem o>0, >1, 0<y<l e
0<o6<1.

Seja X o centroide dos n melhores vértices. Entéo:

i=1 (3.57)

A continuacdo delineia-se o Algoritmo de Nelder-Meder para uma

iteragdo %% ™.

a) Classificar. Avaliar f nos n+1 vértices de A e classificar o vértice que

cumpram (3.56)

b) Reflexdo. Calcular a reflexado do ponto x; desde:

Xpr = X+ R(E— X'I'H'lj

Avaliar f, = f(x;). Se f; <f, <f,, substitua x,+1 com Xx;.
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c) Expanséo. Se fr < f;, entdo calcule a expansdo do ponto x. desde
Xe =X+ B(x - %)

e avalie fo = f(x¢). Se fo < f;, substitua Xn+1 COM Xe; caso contrario substitua Xp+1
com X;.
d) Contragdo Externa. Se f, < f; < f,.1, calcule a contragdo externa do ponto
XOC
Xoc =X T y(Xr —X)

e avalie foc = f(Xoc). Se foc < fi, substitua X,+1 com X, Se ndo vai para etapa f.
e) Contracgdo Interna. Se f, > f,+1, calcule a contragdo interna x;c desde
Xic =X —y(Xr —X)
e avalie fic = f(Xic). Se fic < fn+1, substitua x,+1 com Xic, Se ndo vai para etapa f.
f) Encolhimento. Para 2 <i<n+1, defina
X=X +6(% —xq)
Para o caso particular de uma funcéo f de duas dimens6es (n=2), define-se

um tridngulo com vértices chamados PBO (Péssimo-Bom-Otimo) que

corresponde sempre a:

9p = (Xy(py Xo(py, " %p(p) ) =P © f (Kl(P)’Kz(P}’ '"’Kp(l’}) =£(P)
9p = {31(3):32 (B)r ™ :xp(B)} =Beof (xl(B]’ K2(B)’ "y KP(B)) = f(B)

#0 = (X1(0)X2(0) " %p(0)) =0 = f (choyxz(o;u ---,xp(oy) =£(0)
Onde deve cumprir-se 0 seguinte critério:

f(0) < F(B) < f(P)
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e # corresponde a uma funcdo de avaliagdo para o vector x. Portanto a
partir de uma posicao inicial adequadamente definida, tém-se as seguintes etapas:

a) Calcula-se um ponto medio do chamado lado bom (BO) do triangulo PBO.

Vetorial e graficamente tém-se:

1

1
M==(B+0)=
2 2(x4(0) +X1(8) X2(0) + X2(8) """ %p(0) T Xp(B))

o

b) Com o ponto M determina-se o ponto refletido pelo lado bom R. Vetorial e

graficamente tém-se:

R=M+(M-P)=2m—P

(0]

e determina-se f (R).
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) CASOS

c.l. Sef(R)estejaentref (O)ef(B), f(0O)<f(R)<Tf(B) fazem-se as

substituicbes: R > B »> P

c.2. Se f (R) seja menor que f (O), f (R) < f (O), calcula-se uma

ampliacéo inflacionaria para o algoritmo. Vetorial e graficamente tém-se:

A=R+(R—M)=2rR—M

e determina-se f (A). Caso f (A) fosse menor o maior a f (O) tém-se:
I. Se f (A) for menor que f (O), f (A) < f (O) fazem-se as

substituicdes: A>O—->B—P

P
ii. Caso f (A) for maior que f (O), f (O) < f (A), opera-se um recuo

com as substituicdes: R>O—-»>B—>P
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c.3. Sef(R)sejamaior que f (B), f (B) <f(R), pode acontecer que:
I. f (R) esteja entre f (P) e f (B), f (B) < f (R) < f (P), entédo

faz-se a substituicdo prévia: R—P.

ii. Em seguida, calcula-se o ponto de contracdo C. Vetorial e

graficamente tém-se:

1
C=z(P+M)

determinando-se f (C). Nesta circunstancia, podem acontecer duas situacdes:
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a. f (C) for menor que f (P), f (C) < f (P), portanto opera-se a
contragdo C—{P ; B ; O}sup.

b. f (C) for maior que f (P), f (P) < f (C), entdo opera-se um
reescalonameno no algoritmo, determinando-se:

C.

1
D= > (P + O) e avaliande f(D)

Logo, fazem-se as substituicbes D—P e M—B

o
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d) Retorno a etapa a. caso o tamanho do tridngulo ndo seja compativel com o
nivel de erro desejado «.

%[”@” +110B] + uﬁ"] =* s etapaa.
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4
METODOLOGIA DE ESTUDO

Neste capitulo serd apresentada a descricdo da curva de calibragdo que
relaciona a porcentagem de 0xido reagido com a perda de peso; a determinacao da
velocidade inicial que permitird definir a energia de ativacao aparente; assim com
a determinacdo da equacao geral de reacdo e conversdo em fungdo da perda de
massa e finalmente o procedimento para obter as curvas de concentragéo de cloro

e conversao do 6xido em funcdo da profundidade do cadinho e tempo de reacéo.

4.1
Curva de Calibracdo. Relacdo porcentagem de Oxido reagido e

porcentagem de perda de peso

Devido a complexidade das reacGes que acontecem por causa da formacao
de gases, cloretos e oxicloretos, se determinard a correlagdo entre a perda de
massa da amostra e a porcentagem de 6xido reagido . Os resultados sdo
mostrados na figura 4.1 e pode-se observar que existe uma relagdo muito proxima
entre as variaveis para os diferentes teores de carbono na amostra, como é exposto
na tabela 4.1.

O fator da tabela 4.1 foi usado para calcular os valores intermediarios do
pentdxido de nidbio reagido sobre a base da perda de peso total, com isso
completou-se os valores que ndo foram determinados anteriormente. Os valores

sdo mostrados no Apéndice 5.
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Figura 4.1: Relac&o entre Perda de Peso Total e Oxido Reagido.

Tabela 4.1: Coeficientes de Relagéo Perda de Peso Total e Oxido Reagido.

Teor Carbono, % Fator
9 1,0150
20 1,1481
40 1,5248
60 2,2847

Na Figura 4.1, para a determinacéo das curvas foram consideradas todas as
amostras testadas no trabalho anterior. As curvas obtidas séo independentes da
altura da amostra, temperatura, porosidade, fluxo de gas e teor de carbono.

4.1.1

Determinacao das Velocidades Iniciais de Reacao

Na medida em que as reagdes acontecem, as amostram tendem a ter
transformacdes estruturais durante a reacdo, as quais podem exercer efeitos

paralelos aos das variaveis em estudo ["®. Por isso, a fim de evitar esse tipo de
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inconveniente, aborda-se o problema mediante uma anélise de reacdo no tempo
zero.
Para determinar as velocidades iniciais de reacdo, foram fixados os

seguintes parametros:

e fluxo de gas € 0,1 I/min.
e area exposta superficial, perpendicular ao fluxo do gas.
e altura da amostra é 10 mm.

e pressdo de cloro gasoso € 1 atm.

Com os dados obtidos de conversdo do éxido de nidbio versus tempo, se
projeta cada conjunto de testes em um grafico. Esses graficos se apresentam nas
figuras 4.2 a 4.7. Para a obtencédo das velocidades iniciais, se determina a equagao
de velocidade de conversdo no tempo e logo depois se avalia para o tempo t=0,

obtendo-se as velocidades iniciais, as quais sdo mostradas na tabela 4.2

Tabela 4.2: Velocidades Iniciais das Amostras.

Velocidade Inicial Vo, [y/min]
Porosidade, [%0] 28 46 83
Temperatura, [°C]| 700 800 700 800 700 800
9 0,3746 | 1,0977| 0,4481 | 1,4918 0,4599 | 2,6982
C;%Oorno 20 0,5874|1,4707| -—-| --—-]0,7901]3,0195
% 40 1,0424 | 2,1076| 1,5071| 3,8685| 2,6904 | 8,9924
60 0,9517| 1,7902
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Figura 4.2: Efeito carbono na cinética de cloracao do Nb,Os para 28%

porosidade e 700°C.
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Figura 4.3: Efeito carbono na cinética de cloragdo do Nb,Os para 28%

porosidade e 800°C.
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Figura 4.4: Efeito carbono na cinética de cloracao do Nb,Os para 46% porosidade e
700°C.
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Figura 4.5: Efeito carbono na cinética de cloragdo do Nb,Os para 46% porosidade e
800°C.
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Figura 4.6: Efeito carbono na cinética de cloragdo do Nb,Os para 83% porosidade e
700°C.
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Figura 4.7: Efeito carbono na cinética de cloracao do Nb,Os para 83% porosidade e

4.1.2

Determinacao da Energia de Ativacao Aparente

800°C.
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Com a obtencdo dos valores das velocidades iniciais (Tabela 4.2),

determina-se a Energia de Ativacdo Aparente, Ea, das reacdes que ocorrem no

tempo.
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Para a obtencdo do valor da energia, faz-se um gréafico In(v,)
versus 1/T I’ onde v, é a velocidade de reagdo no tempo zero ou velocidade
inicial e T a temperatura em K. Da curva obtida, a inclinacdo corresponde ao
término da exponencial na equacdo de Arrhenius. O valor dessa inclinacdo se
multiplica pela constante dos gases, R, obtendo-se a Ea.

Os valores obtidos para as condicdes de estudo, séo apresentadas na tabela

seguinte:

Tabela 4.3: Valores de E, para diferentes teores de carbono e porosidade.

Ea, kJ/mol
Carbono Porosidade, %
% 28 46 83
9 93,41 104,49 153,72
20 79,74 116,48
40 61,17 81,90 104,84
60 54,89

A determinacdo grafica pode-se observar na totalidade no Apéndice 6.

Como exemplo, vale analisar para 28% de porosidade.

28% porosidade
TCC)| T(K) |1/Tx 108 Vo In(vo) | Inclinagdo | Ex, kcal | Ea, k(*)
700 | 973,15 1,03 0,3746 -0,982
-11,228 22,31 93,41
800 [1073,15 0,93 1,0977 0,093

(*) Valores propostos, visto somente haver a disponibilidade de duas medicGes

experimentais.

4.2
Determinacdo da Equacéo Geral de Reacdo e Conversdao em funcao

da Perda Total de Massa

Para a determinacdo das constantes cinéticas e da difusividade efetiva,
usa-se a informacéo obtida nas provas experimentais (Apéndice 5), definindo-se o
grau de reacdo y como o coeficiente entre a perda de massa de Nb,Os e massa
inicial do Nb,Os.
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~ m¢(Nb,05) - m,(Nb,05) Am(Nb,05)
N m,(Nb,05) " my(Nb,0s) 4.2)

Uma consideragdo importante é que se deve primeiro determinar qual é a
reacdo global que governa o sistema. Para a determinacdo da equacdo geral que
sera utilizada para definir o sistema de carbocloracdo, usaram-se as
equacoes (4.2), (4.3) e (4.4). Determina-se 0 grau de reacdo ou conversao, y, em
cada uma delas para cada sistema estudado, ou seja, para 28, 46 e 83% em
porosidade, variando o teor de carbono 9, 20, 40 e 60% e as temperaturas de 700 e
800°C. Esses valores de y se comparam numericamente com os dados obtidos no
trabalho desenvolvido anteriormente pelo Dr. Brocchi.

Estabeleceram-se trés equaces para analise.

Nb,Os + 5C|2(g) +5C= 2NbC|5(g) + 5CO(g) (4.2)
Nb,Os + 5Cly +2,5C = 2NbClsg) + 2,5CO(g) (4.3)
Nb,Os + 5C|2(g) +10/3C = 2NbC|5(g) + 5/3CO(g) + 5/3C02(g) (4.4)

Para a equacdo (4.4) na temperatura de 700-800°C, segundo Boudouard,
existe uma relacdo aproximadamente de 1:1 entre CO) e COy(), razdo pela qual
os coeficientes estequimétricos sdo iguais.

Para os testes isotermais, os dados termogravimétricos do estudo anterior

foram expressos com relacdo a perda de massa de 6xido, representada por:

_ am(Nb, OS]K
X= mo(Nb;05) (4.5)

Onde Am(Nb,05) e m(Nb;05) representam a variagio de massa e massa
inicial de Nb,Os respectivamente. O consumo de Nb,Os esta relacionado com a

variacdo da massa observada por:

Aam(Nb,Oz) =pgxaM | (4.6)
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AM representa a perda total de massa (6xido+carbono) e  define-se como

um coeficiente que relaciona o AM experimental com a variagdo de massa de

Nb,Os e depende tanto da estequiometria de reacdo como do estado de agregacgéo

dos reagentes e produtos. Logo depois, o grau de reacéo é transformado em °!:

X=

fx AM

My (Nb2 05)

(4.7)

Para a determinacdo do coeficiente estequiométrico, toma-se uma base de

calculo de 100 gramas da amostra (6xido + carvao), obtendo-se a seguinte tabela:

Tabela 4.4: Determinacao do coeficiente estequiométrico.

Nome Unidade | Caso COy | Caso COy Caso CO/COy,
Mol grafite mol 50 2,5 10/3
Fator relagdo 5,426 9,852 7,639
Massa grafite ar 18,429 10,150 13,090
Massa 6xido ar 81,571 89,850 86,910
Coeficiente de relacio, p 0,816 0,898 0,869

Uma vez determinado o coeficiente de relacdo, B, se substitui na equacdo

(4.6) e obtéem-se as seguintes equagdes:

Am(Nb,0) = 0,816 x AM

Am(Nb,0.) = 0,898 x AM

Am(Nb,0;) =

0,869 x Am

(4.8)
(4.9)
(4.10)

A equagdo (4.8) corresponde a reagdo global com produgdo de CO), a

(4.9) corresponde a reagdo global com producédo de CO, € a (4.10) corresponde

a reacéo global com producéo de CO/COy().

Fazendo uma comparagéo numérica dos valores de y obtidos com COy(),

como produto de reacdo, estes sdo muito proximas aos valores de conversdes

encontrados nos resultados experimentais na tese do Dr.

Brocchi.

Portanto,

determina-se que o valor de 0,898 corresponde ao valor estequiomeétrico de
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relacdo para determinar a perda de massa do oxido, em funcdo da reagdo quimica
geral elegida, que é:

Nb,0s + 5Cly(g) +2,5C = ZNbCly () +2,5C0, () (4.12)

Usando a reacdo estequiometrica, equacéo (4.3), da carbocloracéo e sendo
AM a variag¢do observada de massa (carvao e 6xido), pode-se concluir que o grau

de conversao é definido como:

0,898 x aM
X e —
m,(Nb,0s) (4.12)
4.3
As Curvas [Cl;] e ynpb20s em Funcdo da Profundidade a Partir da

Borda do Cadinho e Tempo de Reacéao

A determinacéo dos perfis de concentragdo do cloro gasoso que penetra no
cadinho de amostra s&o calculados por meio da resolu¢do numérica para o regime
transitdrio caracteristico da segunda equacdo de Fick, combinada com o chamado

termo fonte S:

a[Cl,;] 3 92[Cl,]
ot € 0z2 (4.13)
Nesta equacédo [Cl,] é a concentracdo de cloro, S é o termo fonte, que se
constitui simplesmente na velocidade de consumo de cloro pela reacdo ja definida
na equagéo (4.11).
Supor-se-4 que este consumo de cloro gasoso siga uma cinética de

primeira ordem, i.e:

S = k[Cl,] (4.14)
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[CI,] representa a concentracdo do gas cloro, 2. o coeficiente de difusdo
daquele gas na amostra, t o tempo, z a profundidade a partir da borda do cadinho e
K a constante cinética para a reacdo em (4.11).

Paralelamente, a converséao de nidbio é equacionada como:

a[cl,] d[Nb,0s]
gt - e *ICk]

Onde m representa a relacdo estequiométrica Clo/Nb,Os, que para o caso
da equacéo (4.11) vale simplesmente 5.
A equacdo (4.14) foi aqui tratada numerica e classicamente pela relagédo de

diferengas:

Cr.on —Cp. . Cro iy —2C~ +Cr. .
(1) ~ ~(i-1) _ y “(-15) (i) © (i+si) _

Nesta equacdo, o cadinho que contém a amostra reativa foi dividindo em n
camadas, com 1 € {1.n} e o tempo experimental em p periodos, com j € {1.p}.
Ainda, C;) representa a concentracéo de cloro na camada i e no tempo j.

Observe-se que as condic¢des de contorno para (4.15) sao:

Co,00 = Cloivielsp} = Co (4.15a)

Coovietrpy =0 (4.15h)
a[cL]

z=h >—==10=C4uj = Co1jivjetsp) (4.15¢)

Definindo como C, a concentragdo de cloro na atmosfera externa ao

cadinho e h a sua profundidade total (0 =z < h),

A equacéo (4.15) pode ser rearranjada como:
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D, 1 20D, D, - (X
_(E) Clag) + (ﬁ*m) ‘@ ~ (A_) Cos)* Sw) = () w0 (4.16)

O termo fonte Sgj expressa o consumo de cloro no elemento (i,j) do
cadinho, e escreve-se, como o definido na equagéo (4.14) e (4.15):

S(as) = *Ca) < T = < [Clalay (4.17)

Em seguida, quanto a conversdo do pentdxido de niobio, fica estabelecido

que:

K x At
[sz Oa]t = [sz Ds]t—at - ? [Cl]_pe = C(Lj] = C(i,j—l) - ? I':'(i,j—1j (4.18)

[Nby0:], = Cji

Definindo em seguida que vz , Numericamente faz-se:

§=m£= «C = Caj) B CEi,j—l) _ ¥ .
dt dt At m -1 (4.19)

Trés instancias podem ocorrer aqui:

I a primeira se materializa quando ha pentdxido de niobio suficiente

para cloragdo no elemento i no tempo j, i.e:

C. = Chis —K—mc-- = S§L..=«kC
(ij) ~ “@i-10 T Tm “M-0 7T 2(3i) (i) (4.20)

Il. a segunda ocorre quando i)~ 0 , mas a inequacéo em (4.20) nao

¢ satisfeita, neste caso:

G =0 5C = 2t _Aarg SAtgn M
(ii) ~ (-1 7 'm “(4-1) T m i-1) T V() T At (1) (4.21)
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. - L Cc;.=0 .
Il. a terceira condicdo constitui-se em: (ii) dai vem

simplesmente que:

ap =0 (4.22)

Organizando todas estas relagdes, o calculo das concentracdes de cloro C e
a conversdao y de pentoxido de nidbio constitui-se na resolugdo do sistema de
equac0es lineares, que cobre todas as i camadas do cadinho e é caracteristica para

cada tempo j:
(T+S)xe=(v-s) (4.23)

Onde, de acordo com a equacdo (4.16) a matriz tridiagonal T se escreve

como:

1

—a b -a

—a b -a
T= —a b -a
—a b -a
1 1 (4.24)
(Qje) ) (1 +23e)
Na matriz T em (4.24) tem-se: = \az2) ~lar a2

A matriz diagonal S, por outro lado vale:

0 (4.25)

para:
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ke = 0 «seacondicdo (4.21) ndo é satisfeita paraa camadai no tempo j
P =

K

Observe-se que matriz-fonte S muda a medida que o tempo progride, o que
quer dizer que ela é dependente do tempo, ou melhor, do balanco de massa sobre
Nb,Os.

Quando aos vetores, tem-se para cada tempo j, como:

= | Coi) €y CGn - Gl (4.26)
Igualmente:
Cr. . Cr, .
T _ (1i-1) “(2j-1) ‘
v ‘ Co At At 0 (4.27)
sT = ‘ S(O,]) S{LJ} S{le} S{m} (428)

para:

m -
— C(jj—1) < nocaso da condicao (4.21) para a camadai no tempo j

Sap =| at W
0

O modelamento é, portanto o produto da solucdo encadeada no tempo, i.e,

para cada tempo j nas i camadas do material reagente no cadinho, da equacédo

(4.19) para a concentracdo de cloro ®:

c=(T+S) tx(v—s) (4.29)
e para a conversao de niobio:

Cro — Crs .
P (ij—1)
Xij) = c;
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Estabelecendo como C*, a concentragdo inicial de pentoxido de nidbio no
material carregado no cadinho (0 =z <h4 [t =0) . Para os calculos descritos um
programa em VBA em ambiente Excel foi desenvolvido, cujo cddigo vai
reportado no Apéndice 7.
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5
RESULTADOS E DICUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
Modelo Matemaético proposto para os perfis de concentracdo do cloro e pentoxido
de nidbio na amostra, assim como a determinacdo das constantes de velocidade
cinética, «, e difusdo efetiva, 2., para os de ensaios de carboclora¢do do Nb,Os,
em um leito estatico de particulas, utilizando cloro gasoso como agente cloretante
e carbono grafite como agente redutor, assim como os valores da constante
cinética e difusdo por meio do modelo de nucleo ndo reagido. A discussédo dos
resultados foi baseada no efeito individual de cada uma das varidveis selecionadas
para estudo. Tais variaveis foram:

e Teor de carbono;
e Temperatura de cloracéo;
e Porosidade do leito.

Desenvolveu-se, também, um modelo matematico para representar 0s
resultados obtidos de conversdo ao longo do tempo. O modelo pdde ser aplicado
satisfatoriamente para todos os ensaios feitos.

Primeiramente se apresentam os resultados experimentais da conversao do
pentoxido de nidbio obtidos pelo Dr. Brocchi. Dos graficos plotados obtém-se as
diferentes constantes cinéticas (k) e de difusdo efetiva (2.) de cada ensaio usando
as equacdes (3.15) a (3.18) do modelo de nucleo ndo reagido (SCM). Em seguida,
obtém-se e amostram o0s resultados de x e 2., assim como os perfis de
concentracdo do cloro e pentoxido de nidbio nas amostras, obtidos pelo Modelo
Matematico proposto. Finalmente analisam-se 0s resultados e comparam

estatisticamente com os valores experimentais.
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5.1
Obtencao gréfica de k e 2. a partir das provas experimentais usando
SCM

Os valores da constante cinética e constante de difuséo, k e 2.
respectivamente, sdo obtidas a partir dos valores de conversdo do pentoxido de
niobio no tempo. Para determinar que tipo de controle governe a reacdo para as
diferentes porosidades, teores de carbono e temperatura, graficam-se y vs t e
¥’ vst, sendo y a fragdo de pentoxido convertido e t o tempo de conversio em
minutos.

O melhor ajuste dos pontos observados determina o tipo de controle, ou
seja, se a curva se ajusta a y vs t o tipo de controle é quimico, se fosse XZ vsto
tipo de controle é por difusdo. Como pode ser observado nas figuras 3.15 e 3.16,
por meio da inclinagdo da curva podem ser determinados k e 2. respectivamente,
usando as equacoes (3.16) e (3.18).

Os valores obtidos para k e 2. sdo apresentados na tabela 5.1. Convém
notar que para 28% de porosidade, 9% de carbono, 700°C e 83% de porosidade,
20%(de carbono e 800°C ndo foi possivel determinar 2. devido ao fato de que a
curva ndo pode ser ajustada, assim como k para 28% de porosidade, 40% de
carbono e 800°C.
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Tabela 5.1: Valores de k e 9. para as diferentes porosidades, teores de carbono e

temperatura.
Teor Carbono, % 20 40 60
Temperatura, C | 700 | 800 | 700 | 800 | 700 | 800 | 700 | 800
0
28%e | 1 T min |0,0042]0,0099 |0,0060(0,0136 [0,0002|  ---|0,0086 |0,0137
2. | em¥min | | 31.49| 1412 2508 18909| 2842 21.06| 27.89
Teor Carbono, % 20 40 60
Temperatura, C | 700 | 800 | 700 | 800 | 700 | 800 | 700 | 800
1)
4%z [ mint 10,0039]0,0146| | -—-|00114]00207| | -
2. | em¥min | 350 1521| | | 1480| 3481| | -
Teor Carbono, % 20 40 60
Temperatura, C | 700 | 800 | 700 | 800 | 700 | 800 | 700 | 800
0
83%e[ 1 T mint [0,0044]00214|0,0104]0,0240(00206|0,0625| | -
2. | em¥min | 430 5893 2643 | 5881/18399] | -

Usando o modelo matematico nesta dissertacdo, determinou-se os valores

das constantes cinética k e de difusdo 2., para todos os testes realizados. Os

valores obtidos sdo mostrados na tabela 5.2.

A diferenca da determinacéo grafica das constantes cinética e de difusao

usando SCM, o modelo matematico proposto determina todas as constantes para

os testes. Este efeito deve-se a que o algoritmo ajusta os valores de k e 2. no

modelo para obter a menor diferenca entre o valor da conversdo obtido

experimentalmente e pelo modelo.
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Obtencéo Gréafica de k e 2. a partir do Modelo Matematico Proposto

Tabela 5.2: Valores de k e 9. para as diferentes porosidades, teores de carbono e
temperatura obtidas com o modelo.

28% porosidade
_ 9%C 20%C 40%C 60%C
Unidade 700°C | 800°C | 700°C [800°C | 700°C [ 800°C | 700°C [800°C
K min*t 16,31| 160,00| 46,00|215,00( 53,00| 251,87 | 25,00| 92,55
D.  |cm?min|27804| 1500 900| 11.00] 700 842| 500 533
[C|2]0 ],Lm0| 1253| 11,36 12,53| 11,36| 12,53| 11,36| 12,53| 11,36
[Nb,Os], umol 10.120| 10.120| 8.090| 8.090| 5.209| 5.209| 3.042| 3.042
46% porosidade
_ 9%C 20%C 40%C 60%C
Unidade 700°C | 800°C | 700°C [800°C | 700°C [ 800°C | 700°C [800°C
K min® | 2500(13416| | --|6500/33000] | -
D |em/min| 600| 17,77| | | 6,00] 10,00] | -~
[Cllo | wmol | 12,53] 11,36| | -—|1253| 11,36 --| -
[Nb,Os]o| wmol | 7.590| 7.590| | -—|3907| 3.907| --| -
83% porosidade
_ 9%C 20%C 40%C 60%C
Unidade 700°C [ 800°C | 700°C [ 800°C | 700°C [ 800°C | 700°C [800°C
K min® | 18,00| 61,04| 38,00200,00| 67,00|184,72| | -
Do [em’/min| 100| 920 2,50| 500/ 250| 969 | -
[Clblo | wmol |12,53|11,36| 12,53| 11,36| 12,53| 11,36 --| -
[Nb,Os]o| wmol | 2.389| 2.389| 1.910| 1.910| 1.230| 1.230| | -
Onde

[CI;]o corresponde a concentracao do cloro no seno da corrente gasosa.

[Nb,Os], corresponde a concentracdo do pentoxido de nidbio inicial

amostra.

No algoritmo do modelo matematico proposto, foram utilizados os valores

da conversdo do pentdxido e tempo registrado nos testes realizados no trabalho

anterior, bem como as concentracGes iniciais de pentoxido e cloro. Além disso,
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um valor inicial de « e 2. foi dado para iniciar a iteragdo, como pode ser

observado na figura 5.1.

Calcule ! Oftimize |
atalho: botao direito do rato [ acompanha ~
[V habilita ¥ reescalona
18 e t,min  Dados adicionais
exp _cale
1147 | 1189 | 30,00 | Fixe as medidas
,2383 2377 60,00 experimentais e os

4990 4754 120,00 = tempos para cdlculo
— de [Cl2]zt) € Anb20s(zt)

Constantes fundamentais

el
h 1,000 ' cm
At 1,000 | min
© 1631E+1  min?!
D 2,780E+2 | cm?/min
S 12,53
D pmol/cm®
C(thos)o _ ]f ]'_ZOLOO_
"zero" 1,0E-10 | (para cdlculos)

Figura 5.1: Matriz de ingresso de dados no algoritmo.

Na medida em que o algoritmo realiza a iteragéo, para determinar k e 2.
que se ajuste aos valores experimentais, vdo-se construindo os perfis de
concentracdo de cloro e conversdo de pentdxido de nidbio no cadinho para cada
tempo inserido no algoritmo, como pode ser observado nas figuras 5.2 até 5.37.

Pode acontecer que uma Unica curva seja observada, mas 0 que acontece é
que as diferentes curvas estdo sobrepostas umas as outras, dando a sensagéo de ser
apenas uma. Esta situacdo é observada principalmente no perfil do cloro. Isto
ocorre quando ndo existe (ou € muito baixa) a resisténcia a difusdo, entdo, o gas
cloro penetra o cadinho na sua totalidade.

As figuras (c), apresentadas a continuacdo junto com os perfis de cloro e
pentoxido de nidbio, representam a relagdo entre a conversdo obtida
experimentalmente e a obtida pelo modelo. Enquanto esta relagdo esteja sobre a
curva, tracada desde o origem com inclinagdo 1, os valores de y calculado se
ajustam muito bem aos valores de y experimental. Com isso conclui-se que 0s
valores de x e 9. obtidos pelo modelo refletem a realidade. Como pode ser

observado nas figuras 5.2 a 5.8, por exemplo.
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Caso a relacdo fique fora da curva, isso indica que fatores externos, tais
como mudancas estruturais, interferem no modelo, gerando valores de k e 9. que
estariam fora da realidade, como mostradas nas figuras 5.3, 5.13 e 5.17.

Ainda assim, a analise estatistica permitiu ver que a correlacdo entre os
valores de y experimentais e calculados sdo proximos a 90%.

A representacdo grafica encontra-se a seguir:
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Figura 5.2: Perfis e Relag&o para 28% porosidade — 9% carbono — 700°C.
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Figura 5.5: Perfis e Relag&o para 28% porosidade — 20% carbono — 800°C.
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Figura 5.6: Perfis e Relac&o para 28% porosidade — 40% carbono — 700°C.
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Figura 5.7: Perfis e Relag&o para 28% porosidade — 40% carbono — 800°C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1111801/CA

-z,cm

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

E £ 0,0 1 T
-4 011 4
| 02 1
1 = 0,3 1
(8]
N
1
1 04 1
b 0,5 4
1 0,6 1
1 07 -
7 0,8 1
) 0,9 1
0,0 02 04 06 08 1, 10 ' ' ' ' '
! ! ! ! ! ! 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,

[ClT%, MoVl / [V em3lizo - :
ANb205

(a) Perfil de Concentracéo Cl, (b) Perfil de Converséo de Nb,Os

ANb20s: (mod)

1,0 -

0,8 1

0,6 1

04 1

02 1

0,0

(c) Relacdo Converséo Calculada vs

121

OSérie3
¥ Conversdes complementares
Q
Q
0
Q
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

ANb20s: (€xp) ————>

Experimental

Figura 5.8: Perfis e Relag&o para 28% porosidade — 60% carbono — 700°C.
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Figura 5.9: Perfis e Relag&o para 28% porosidade — 60% carbono — 800°C.
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Figura 5.10: Perfis e Relagdo para 46% porosidade — 9% carbono — 700°C.
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Perfis e Relagdo para 46% porosidade — 9% carbono — 800°C.
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Figura 5.12: Perfis e Relacdo para 46% porosidade — 40% carbono — 700°C.
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Figura 5.13: Perfis e Relacdo para 46% porosidade — 40% carbono — 800°C.
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Figura 5.14: Perfis e Relagdo para 83% porosidade — 9% carbono — 700°C.

1,0


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 1111801/CA

-z,cm

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

0,0

0,1

0,2

03

-z, cm

0,4

0,5

0,6

0,7

08

0,9

1,0

0,4 0,6 0,8 1,

[ClT%, MoVl / [V em3lizo -

(a) Perfil de Concentracéo Cl,

128

] 10 1 ®
OSérie3 o
4 ¥ Conversdes complementares
0,8 1
| 06 1 Q
1 5
o
E
8 044
&
1 &
R ¢
1 0,2 1 é
0,0 T T T T 1
4 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ANb20s: (€Xp) ———>
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,

ANb205

(b) Perfil de Converséo de Nb,Os

(c) Relacdo Converséo Calculada vs

Experimental

Figura 5.15: Perfis e Relagdo para 83% porosidade — 9% carbono — 800°C.
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Figura 5.16: Perfis e Relacdo para 83% porosidade — 20% carbono — 700°C.
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Figura 5.17: Perfis e Relacdo para 83% porosidade — 20% carbono — 800°C.
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Figura 5.18: Perfis e Relacdo para 83% porosidade — 40% carbono — 700°C.
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5.3
Andlise Estatistica Dos Valores de Conversdo Experimentais e

Modelados

Uma anélise estatistica, por distribuicdo t-student, dos valores utilizando o
modelo de otimizagdo Nelder & Mead € ilustrada no gréafico da figura 5.20:
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Figura 5.20 — Diagrama correlacional entre os resultados experimentais da conversao
Ynb2os € 0S valores calculados pela metodologia de otimizacdo. As linhas pontilhadas
representam o intervalo de confianca (97,23%) e a faixa cinzenta a reta correlacional.

Do diagrama constam todos 0s pontos experimentais obtidos assim como o
intervalo de confianca dos resultados e a reta correlacional. Os dados da estatistica
tém os resultados:

I. Correlagdo r = 0,9860

ii. Intervalo de confianga para a = 0,9723 (linhas pontilhadas: variancia

explicada + variancia total)

iii. Variancia residual VR = 0,1558

Fica claro pela correlacdo e pelo intervalo de confianca determinados que

0 ajuste entre os valores de conversdo calculados representam fortemente os
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resultados experimentais, validando a metodologia de célculo e o modelo
empregado.

A curva de faixa acinzentada € a correlagcdo linear, experimentos versus
calculos e apresenta leve tendenciosidade. O nivel de tendenciosidade é
estatisticamente desprezivel, como atestam os valores dos coeficientes geradores
dareta, i.€:

i. a=0,025+ 0,018 <« coeficiente linear (idealmente nulo)

ii. b=0,926 + 0,036 « coeficiente angular (idealmente unitario)

5.4
Andlise Estatistica dos Resultados do Modelo Reacao-Difuséo

Combinada

Assumindo-se que a constante reacional possa ser expressa atraves da
metodologia de separacédo de influéncias, aqui se constituindo da ativagédo térmica

e efeito catalitico/quimico do carbono adicionado nas amostras, vem a relacéo:
k =f(1) X g(C) (5.1)

Onde a funcéo f representa a componente térmica e g o efeito quimico do
carbono. Inicialmente adotou-se o formalismo Arrheniano para a componente

térmica, assim:

Ea
f(T) =k=k, xe RT (5.2)

E, complementando a experimentacdo laboratorial para o processo de
cloracdo permitiu, pelo ajuste dos resultados, sugerir a seguinte expressao para a

componente quimica:

9(e) = sech {@] (5.3)

Em (5.3) C é a fracdo de carbono nas amostras, C, uma fracdo critica de

carbono e A uma constante escalonadora.
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O ajuste desta expressdo com respeito aos valores experimentais €
reportado na figura 5.21.
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Figura 5.21: Resultados experimentais para a constante reacional k com respeito a
fracdo de carbono C.

Os parametros pertinentes a equacéo (5.1) estdo listados na tabela 5.3
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K= [kﬂ X e_%] ¥ sech [@l

E

T, °C k,min™ ot AT Co []
700 65,05 ko = 2,86 GHz

0,150 0,350
800 335,28 —Ea/R =-17,13 kK

Paralelamente, mudando o que precisa ser mudado, seguindo um

desenvolvimento similar ao adotado para a constante cinética, o coeficiente de

difusdo D pode ser modelado pelas equagdes:

D= p(e) Xq(C,T)

p(e) =D*=Dox (1 — €)

(C+c,)
a(T)

q(C,T) = coth{

3

o~ (7

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

Nestas expressoes, os termos introduzidos em relacgdo, a equagdo (5.3) séo

a porosidade ¢, a funcédo térmica o e as constantes D, e ©.

O ajuste da equacdo (5.4) com os resultados experimentais estad na

figura 5.22 abaixo.
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Figura 5.22: Resultados experimentais para o coeficiente de difusdo D em relacdo a
fracdo de carbono C, para 700°C a esquerda e 800°C a direita.

Os parametros da equacéo (5.4) estdo listados na tabela 5.4

D= D#xcoth

(c+ c,,j]
Tabela 5.4: ParAmetros da equacao o .

0, K Co, [ ] Do, cm?/min

1300 0,150 8,554

A validade do modelo foi testada estatisticamente pelas correlagGes entre
as constantes cinéticas k e coeficientes de difusdo D. Os resultados estdo

representados na figura 5.23.
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Figura 5.23: Correlacdes exibidas pelo modelo gerado para calculo da constante cinética
k a esquerda e do coeficiente de difusao D, a direita.

Dos diagramas constam os valores obtidos para k e D assim como o
intervalo de confianca desses valores e as correspondentes retas correlacionais. A
estatistica tém os resultados:

I. Correlagdes: r(x) = 0,9635 / r(D) = 0,9206

ii. Intervalo de confianga para o) = 0,9284 e o(D) = 0,8475

(linhas pontilhadas: variancia explicada + variancia total)

Fica claro pela correlagdo e pelo intervalo de confianca determinados que
0 modelamento atende a valores de confianca que permitem a inferéncia do aceite
das equacBes como representativas dos resultados experimentais.

As curvas das faixas acinzentadas apresentam aceitavel tendenciosidade,
com confiancas de pelo menos 84%. O nivel de tendenciosidade é atestado pelos
valores dos coeficientes geradores das retas, que séo:

i. a(x)/x=0,0167

a(D) / D = 0,1227 (coeficientes lineares, idealmente = 0,000)

ii. b(x)=1,081
b(D) = 0,868 (coeficientes angulares, idealmente = 1,000)
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55
Correlagbes do Modelo Reacional para Placas Planas com o Modelo

Reacao-Difusdo Combinada

Caso exista controle do processo de clora¢do por reacdo quimica, alguns
relacionamentos dos resultados calculados pelo modelo numérico aqui

desenvolvido com os classicos modelos reacionais fluido x solido ']

podem ser
feitos.

Inicialmente escreve-se que, de acordo com a equacao (4.13):

Fazendo a aproximacao por diferencas finitas da diferencial ~"Ns.0s vem

expressao que reescrita de (4.14) como:

[Nb;Os]e+at — [Nb,Os]: =£[cg ]
At m- 2

Considerando que a reacdo segue o modelo de primeira ordem, i.e, linear,

e que o controle € exercido pela rea¢do quimica, pode-se estabelecer:

[Nb;05], — [ Nb,Os]: =£[CI ]
t m- 2 (5.8)

Quando [ Nb2Os], refere-se a concentraco inicial do pentéxido e [Clz]o
a concentracdo do cloro na atmosfera reagente, sendo obviamente At =¢—0

Rearranjando (5.8) e dividindo os termos por [Nb;0s]s vem:

[Nb205]a_[Nb205]t= ¥ [Clz]o :
[Nb20s]o m[ Nb,05],

),

Consequentemente: ANb;05 = (m[ Nb,05], (5.9
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Por outro lado, para particulados de geometrias em placas planas com
reacdo quimica de cloracdo do pentéxido de nidbio como etapa controladora

tem-se que, para processos de ordem unitaria ":

t

ANb O35~ 7 (5.10)
o PNbOsL
Quando: b s [CL], (5.11)

Na relagdo (5.11) PNb0s é a densidade molar do pentoxido de nidbio no
cadinho, L a espessura da placa, ks a constante cinética da reacdo quimica e b a

constante estequiométrica ligando o cloro ao pent6xido na forma:
Nb20s )+ 5 Clp () + 2,5C 5y > {produtos} (4.8)
Comparando as equacdes (5.9) com (5.10) e (5.11) conclui-se:

( x [Cl;]o )= 1_bks[ChL],
m[Nby0s],/ T  Pnb,o.L

K [CL,],
() 1 (el )
E, portanto, sendo que b = 1/m: [Nb;Os]o T M Pybsos 1

significa que o coeficiente angular da curva XNb;os Vs t, /¢ relaciona-se com «

como:

K= X(%) X (%) =(xA) x(%}

[cl;], (5.12)

A figura 5.24 compara estatisticamente os resultados da relacdo entre os
parametros da equacéo (5.12). A estatistica e feita a menos de uma constante, “x”
que representa a proporcionalidade entre os modelos de simples controle por
reacdo quimica, equacgdo (5.9) e o modelo combinado reativo-difusivo resultante

do modelamento da equacéo (4.25).
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Figura 5.24; Comparacao entre os parametros da equacéo (5.12).

A estatistica da correlacdo entre (XA) / t e k exibe 0s parametros:

i. Correlagéo: r = 0,9491;

ii. Intervalo de confianga o = 0,90009.

(linhas pontilhadas: variancia explicada + variancia total)

Estes resultados indicam que a inferéncia estatistica de correlagcdo € muito
provavel, porém uma constante separa 0s grupos, como indicam os valores
considerados:

ii. x = 6,017;

iv. a/¥ =-0,0034 (idealmente nulo);

v. b=0,998 (idealmente unitario).

Observa-se que a correspondéncia exata entre os valores seria perfeita, em
termos numéricos, se 0 parametro m da equacéo (4.37) assumisse o valor 30,08,
quando a correlagdo, a confianca e (a / X) permanecem constantes, porém b
assume o valor de 1,000.

Complementando as consideracbes sobre o controle reacional, para
particulados de geometrias em placas planas com a difusdo de cloro no leito
particulado como etapa controladora tem-se que, para processos de ordem

unitaria [°I:
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2 _t
ANbyos ~ 7 (5.13)

1 26D [C1Ly],
Para: T Pabos1? (5.14)

Significa que, considerando que PNbyos — [Nb20sls | o coeficiente angular da

2 .
curva £Nbyog V/sSt, 1/1:, relaciona-se com a constante como:

. (%) ) (%) - (%) (5.15)

A analise dos valores do coeficiente de difusdo, utilizando aqui também o

parametro x igual aquele da equacgéo (5.12) resulta no gréfico da figura 5.25
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Figura 5.25: Comparacdo entre os coeficientes de difusdo obtidos pelo modelo
combinado e a interpolacao direta do modelo de controle difusional.

A estatistica da correlacdo entre A/t e D exibe os parametros:
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I. Correlagéo: r = 0,9290;
ii. Intervalo de confianga o = 0,8630.

iii. (linhas pontilhadas: variancia explicada + variancia total)

Estes resultados indicam que a inferéncia estatistica de correlacdo é muito
provavel, porém uma constante separa os grupos de resultados, como indica a

correlacdo linear entre os valores considerados:

ii. x=8,494;
iv. a/D =-0,056 (idealmente nulo);

v. b=0,9998 (idealmente unitario).

Aqui, novamente, a correspondéncia exata entre os valores seria perfeita,

em termos numéricos, se a constante 2 na equacdo (5.15) assumisse o valor

0,2017, quando a correlacdo, a confianga e (a / ﬁ) permanecem constantes, porém
b assume o valor de 1,000.
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CONCLUSOES

Neste capitulo sdo apresentadas, de maneira sequencial, as conclusfes
levantadas durante o estudo e desenvolvimento deste trabalho. Para isso, €
necessario diferenciar as conclusdes da analise Termo-Cinético e do Modelo
Proposto.

Da analise Termodinamica € Cinética pode ser concluido que:

a) A conversdo de Nb,Os € vidvel usando Clyg como agente cloretante e C

como agente redutor.

b) A reatividade do pentoxido de nidbio é fortemente dependente do teor de

carbono e temperatura na amostra.

c) Pentacloreto de nidbio gasoso, NbClsg), € o principal cloreto gerado na

temperatura de estudo.

d) O dado experimental pode ser representado pelo modelo do nucleo néo
reagido (SCM).

e) Do balanco de massa, estima-se que a reagdo global que governa o processo

no rango da temperatura estabelecida de 700°C e 800°C é:

NbZOE +2,5C+ 5C12{g:} = ZNbCIS(g} + 2’5C02{g:}

Do estudo do Modelamento Matematico Proposto, pode-se concluir o

seguinte:

a)  Por meio do uso de diferencas finitas, pode-se modelar a equacéo de difuséo

com reacao quimica.
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d)

f)

9)
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A resolucdo do modelo matematico para diferentes tempos pode ser feita
usando a decomposicdo algébrica LU e otimizada usando o método de

minimizacao Nelder & Mead.

A andlise estatistica para a correlacdo da conversdo observada e obtida pelo
modelo apresenta uma correlagdo proxima a 99%, com um intervalo de
confianca de 97%, o qual significa que o ajuste entre valores calculados e

experimentais validam a metodologia de céalculo e 0 modelo proposto.

Confirma-se que para um teor de carbono na amostra maior do que 35%, o
coeficiente cinético diminui. Para o caso da difusividade, encontrou-se
valores saturantes de reducdo do coeficiente 9 de difuséo a partir de teores

de carbono em torno de 40%.

Existe uma forte correlacdo entre o coeficiente cinético, experimental e
calculado, assim como de difuséo experimental e calculada, sendo 96% para

0 primeiro e 92% para o segundo.

O modelamento proposto para o processo de carbocloragdo permite inferir
que as equacBes encontradas neste estudo, para k e 9., representam de

maneira muito proxima a realidade das experiéncias.

A melhor conversio do pentoxido de nidbio (96,5%) obtém-se para 800°C,

28% de porosidade e 9% de carbono. O tipo de controle é por difusédo.
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ANO ’ US$ FOB/t
Oxido FeNb

1978 9.615,00
1979 8.822,00
1980 19.200,00 11.538,00
1981 17.148,00 11.794,00
1982 16.971,00 13.310,00
1983 10.670,00 11.162,00
1984 11.439,00 10.531,00
1985 11.512,00 10.461,00
1986 11.795,00 10.510,00
1987 11.643,00 10.488,00
1988 12.576,00 11.034,00
1989 13.063,00 7.866,00
1990 14.940,00 8.354,00
1991 14.747,00 12.529,00
1992 14.966,00 12.472,00
1993 14.962,00 12.803,00
1994 13.252,00 12.646,00
1995 14.594,00 12.384,00
1996 15.713,00 13.142,00
1997 16.027,00 13.458,00
1998 17.138,00 17.052,00
1999 17.077,00 13.313,00
2000 17.340,00 13.333,00
2001 15.488,00 13.197,00
2002 19.161,00 12.902,00
2003 17.235,29 12.578,87
2004 16.451,01 12.376,57
2005 15.256,27 13.501,65
2006 10.762,12 13.521,15
2007 17.290,60 22.764,11
2008 27.026,54 32.986,74
2009 25.117,54 43.230,78
2010 29.820,00 34.422,86

1978-2007 9

2008-2010 @
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EQUACOES DE CLORACAO E CARBOCLORACAO DO PENTOXIDO
DE NIOBIO
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Reacéo de Cloragéo Direta de Nb,Os.

159

NO

Reacéo

Nb205+Cl56=2NbO,CI+0,50 4

Nb,Os + 3C|2(g) = 2NbOClI; + 1,502(g)

Nb20s + 4Cly) = 2NbClyg) + 2,50,

Nb,Os + 2,33C|2(g) = 2NbC|2,33 +25 Oz(g)

Nb,Os + 2,67C|2(g) = 2NbC|2,67 +25 Oz(g)

Nb,Os + 3,13C|2(g) = 2NbC|3,13 +25 Oz(g)

~N| O O B W N

Nb,Os + 5C|2(g) = 2NbC|5(g) +25 Oz(g)

Reacéo de Carbocloragéo de Nb,Os com formagéo de COyy.

N° Reacéo

8 Nb,Os + Clyg + C = 2NbO,CI + COg

9 Nb20s + 3Cly + 3C = 2NbOClI; + 3COg
10 NbOs + 4Clyq + 5C = 2NbClygg + 5CO)
11 Nb2Os + 2,33Cly + 5C = 2NbClya3 + 5COg
12 Nb2Os + 2,67Cly + 5C = 2NbClpg7 + 5COg)
13 NbOs + 3,13Cly + 5C = 2NbCls 13 + 5CO
14 Nb2Os + 5Clyg + 5C = 2NbCls(g + 5COg)

Reacéo de Carbocloragéo de Nb,Os com formagéo de COy().

N° Reacéo

15 Nb20s+Clyg+0,5C=2NbO,CI+0,5C05

16 Nb2Os + 3Clyg + 1,5C = 2NbOClI; + 1,5C05q)
17 Nb2Os + 4Clyg + 2,5C = 2NbClyg + 2,5COz)
18 Nb20s + 2,33Cly + 2,5C = 2NbClp35 + 2,5COxzg)
19 Nb2Os + 2,67Clyg + 2,5C = 2NbClp g7 + 2,5COxg)
20 Nb2Os + 3,13Cly + 2,5C = 2NbCls 3 + 2,5COx)
21 Nb2Os + 5Clyg + 2,5C = 2NbCls(g + 2,5COz)
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GO
AG°

DADOS TERMODINAMICOS

energia livre dos compostos (kcal/mol).
energia livre da reacdo (kcal/mol e kJ/mol).

temperatura (C e K).

VALORES DE G° (COMPOSTOS) E DE AG® (REACAO)

Cloragéo Direta

161

Nb205+CI2(g)=2NbO2CI+0,502(g)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | Cl2(g) | NbO2Cl | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -240,81| -13,40 -10,76| -45,05
100 373| -466,53| -19,97| -243,11| -18,36 -8,90| -37,25
200 473| -470,98| -2559| -246,03| -23,51 -7,24| -30,32
300( 573| -476,21| -31,39| -24946| -28,82 -5,73|  -23,99
400 673| -482,10| -37,35| -253,33| -34,26 -4,33| -18,15
500( 773| -488,558| -43,44| -257,57| -39,81 -3,03| -12,70
600 873| -49558| -49,64| -262,15| -45,48 -1,82 -7,60
700( 973| -503,05| -5594| -267,02| -51,23 -0,67 -2,81
800| 1073| -510,95| -62,34| -272,17| -57,07 0,40 1,68
900| 1173| -519,24| -68,82| -277,58| -62,99 1,41 5,90
1000 1273| -527,89| -75,38| -283,21| -68,98 2,35 9,85
1100 1373| -536,89| -82,00| -289,07| -75,04 3,23 13,54
1200 1473| -546,20| -88,70| -295,13| -81,16 4,05 16,97
1300 1573| -555,81| -9545| -301,39| -87,35 4,81 20,14
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Cloracéo Direta (continuacéo)

162

Nb205 + 3CI2(g) = 2NbOCI3 + 1,502(q)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | Cl2(g) | NbOCI3 | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -220,61| -13,40 45,39 190,05
100 373| -466,53| -19,97| -224,63| -18,36 49,63| 207,78
200| 473| -470,98| -2559| -229.46| -23,551 53,56 | 224,25
300 573| -476,21| -31,39| -234,94| -28,82 57,28 239,82
400 673| -482,10| -37,35| -240,96| -34,26 60,84| 254,71
500 773| -488,58| -43,44| -24745| -39,81 64,26| 269,05
600| 873| -49558| -49,64| -254,35| -45,48 67,58 | 282,96
700| 973| -503,05| -55,94| -261,61| -51,23 70,82| 296,50
800| 1073| -510,95| -62,34| -269,19| -57,07 73,98 | 309,73
900| 1173| -519,24| -68,82| -277,07| -62,99 77,07 322,70
1000| 1273| -527,89| -75,38| -285,22| -68,98 80,12 335,43
1100| 1373| -536,89| -82,00f -293,61| -75,04 83,11 347,96
1200| 1473| -546,20| -88,70| -302,24| -81,16 86,06 360,31
1300| 1573| -555,81| -9545| -311,09| -87,35 88,97| 372,50

Nb205 + 4CI2(g) = 2NbCl4(g) + 2,502(q)
T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | CI2(g) | NbCl4(g) | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57 -157,33| -13,40 173,13| 724,84
100| 373| -466,53| -19,97 -166,02| -18,36 168,47| 705,36
200| 473| -470,98| -25,59 -175,36| -23,51 163,85 685,99
300 573| -476,21| -31,39 -185,23| -28,82 159,27| 666,84
400 673| -482,10| -37,35 -19555| -34,26 154,76 | 647,94
500| 773| -488,558| -43,44 -206,24| -39,81 150,31| 629,30
600| 873| -49558| -49,64 -217,27| -45,48 14591 | 610,91
700 973| -503,05| -55,94 -228,58| -51,23 141,58 592,76
800| 1073| -510,95| -62,34 -240,16 | -57,07 137,30 574,85
900| 1173| -519,24| -68,82 -251,98| -62,99 133,08 557,16
1000| 1273| -527,89| -75,38 -264,02| -68,98 128,90 539,70
1100| 1373| -536,89| -82,00 -276,26| -75,04 124,78 | 522,44
1200| 1473| -546,20| -88,70 -288,69| -81,16 120,71| 505,39
1300| 1573| -555,81| -95,45 -301,29| -87,35 116,68| 488,52
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Cloracéo Direta (continuacéo)

163

Nb205 + 2,33CI2(g) = 2NbCI2.33 + 2,502(q)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | CI2(g) | NbCI2.33 | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57 -121,95| -13,40 219,55| 919,21
100| 373| -466,53| -19,97 -125,22| -18,36 216,72 907,37
200| 473| -470,98| -25,59 -129,02| -23,51 213,79 895,08
300 573| -476,21| -31,39 -133,26| -28,82 210,78| 882,51
400| 673| -482,10| -37,35 -137,88| -34,26 207,73| 869,73
500 773| -488,58| -43,44 -142,81| -39,81 204,63| 856,75
600| 873| -49558| -49,64 -148,03| -45,48 201,49| 843,59
700 973 -503,05| -55,94 -153,51| -51,23 198,30| 830,25
800| 1073| -510,95| -62,34 -159,22| -57,07 195,08| 816,75
900| 1173| -519,24| -68,82 -165,15| -62,99 191,81| 803,07
1000| 1273| -527,89| -75,38 -171,28| -68,98 188,50| 789,23
1100| 1373| -536,89| -82,00 -177,60| -75,04 185,15| 775,20
1200| 1473| -546,20| -88,70 -184,10| -81,16 181,76 761,00
1300| 1573| -555,81| -95,45 -190,76| -87,35 178,32| 746,61

Nb205 + 2,67Cl2(g) = 2NbCI2.67 + 2,502(g)
T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | Cl2(g) | NbCI2.67 | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57 -137,59| -13,40 193,22| 808,99
100| 373| -466,53| -19,97 -141,03| -18,36 191,89| 803,40
200 473| -470,98| -25,59 -145,04| -23,51 190,44| 797,35
300 573| -476,21| -31,39 -149,53| -28,82 188,93| 791,01
400| 673| -482,10| -37,35 -154,41| -34,26 187,36| 784,45
500 773| -488,58| -43,44 -159,64| -39,81 185,75| 777,69
600| 873| -49558| -49,64 -165,17| -45,48 184,09| 770,74
700 973 -503,05| -55,94 -170,98| -51,23 182,39| 763,61
800| 1073| -510,95| -62,34 -177,04| -57,07 180,64 | 756,31
900| 1173| -519,24| -68,82 -183,33| -62,99 178,85| 748,83
1000| 1273| -527,89| -75,38 -189,83| -68,98 177,02 741,17
1100| 1373| -536,89| -82,00 -196,54| -75,04 175,15| 733,33
1200| 1473| -546,20| -88,70 -203,44| -81,16 173,23| 725,30
1300| 1573| -555,81| -95,45 -210,52| -87,35 171,27| 717,08



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

Cloracéo Direta (continuacéo)

164

Nb205 + 3,13CI2(g) = 2NbCI3.13 + 2,502(q)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | Cl2(g) | NbCI3.13 | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57 -154,62| -13,40 165,87 | 694,47
100| 373| -466,53| -19,97 -158,42| -18,36 166,29| 696,23
200| 473| -470,98| -25,59 -162,88| -23,51 166,55| 697,30
300 573| -476,21| -31,39 -167,87| -28,82 166,69 697,89
400| 673| -482,10| -37,35 -173,31| -34,26 166,74 | 698,10
500 773| -488,58| -43,44 -179,15| -39,81 166,70 697,96
600 873| -49558| -49,64 -185,33| -45,48 166,60 697,51
700| 973| -503,05| -55,94 -191,83| -51,23 166,42 | 696,76
800| 1073| -510,95| -62,34 -198,61| -57,07 166,17 | 695,74
900| 1173| -519,24| -68,82 -205,65| -62,99 165,86| 694,44
1000| 1273| -527,89| -75,38 -212,94| -68,98 165,49 | 692,87
1100| 1373| -536,89| -82,00 -220,45| -75,04 165,05| 691,04
1200| 1473| -546,20| -88,70 -228,18| -81,16 164,55| 688,94
1300| 1573| -555,81| -95,45 -236,11| -87,35 163,98 | 686,57

Nb205 + 5CI2(g) = 2NbCI5(g) + 2,502(q)
T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 | CI2(g) | NbCI5(g) | O2(g) | kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00f -14,57 -194,51| -13,40 113,33| 474,50
100| 373| -466,53| -19,97 -204,39| -18,36 111,68| 467,60
200 473| -470,98| -25,59 -215,07| -23,51 110,01| 460,60
300 573| -476,21| -31,39 -226,39| -28,82 108,34 | 453,62
400| 673| -482,10| -37,35 -238,25| -34,26 106,70 | 446,71
500| 773| -488,558| -43,44 -250,58| -39,81 105,07| 439,90
600| 873| -49558| -49,64 -263,31| -45,48 103,47 | 433,20
700 973| -503,05| -55,94 -276,39| -51,23 101,89 | 426,61
800| 1073| -510,95| -62,34 -289,81| -57,07 100,35| 420,14
900| 1173| -519,24| -68,82 -303,51| -62,99 98,83| 413,79
1000| 1273| -527,89| -75,38 -317,49| -68,98 97,34| 407,56
1100| 1373| -536,89| -82,00 -331,71| -75,04 95,89| 401,45
1200| 1473| -546,20| -88,70 -346,16 | -81,16 94,45| 395,45
1300| 1573| -555,81| -95,45 -360,83| -87,35 93,05| 389,57
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Nb205 + CI2(g) + C = 2NbO2CI + CO(g)

T G° (kcal/mol) AG°
C K | NbyOs | Clyg | C [NbO,CI| CO( | kecal/mol | kJ/mol

0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -240,81| -39,33 -43,01| -180,09
100| 373| -466,53| -19,97| -0,563| -243,11| -44,11 -43,30| -181,28
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -246,03| -49,08 -43,81| -183,41
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -249,46| -54,19 -44.47| -186,17
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -253,33| -59,44 -45,23| -189,38
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -257,57| -64,79 -46,08| -192,93
600| 873| -49558| -49,64| -2,33| -262,15| -70,25 -47,00| -196,77
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -267,02| -75,79 -47,98| -200,86
800| 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -272,17| -81,41 -49,01| -205,19
900 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -277,58| -87,11 -50,10| -209,74
1000 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -283,21| -92,88 -51,23| -214,50
1100 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -289,07| -98,71 -52,42| -219,47
1200 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -295,13| -104,61 -53,66| -224,64
1300 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -301,39| -110,56 -54,94| -230,03

Nb205 + 3CI2(g) + 3C = 2NbOCI3 + 3CO(qg)

T G° (kcal/mol) AG°
C K | Nb;Os | Clyg C | NbOCl;| COg | kcal/mol | kd/mol

0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -220,61| -39,33 -51,37| -215,08
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -224,63| -44,11 -53,57 | -224,28
200| 473| -470,98| -2559| -0,76| -229,46| -49,08 -56,14 | -235,03
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -234,94| -54,19 -58,93 | -246,71
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -240,96| -59,44 -61,86 | -258,98
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -247,45 -64,79 -64,88| -271,63
600| 873| -49558| -49,64| -2,33| -254,35| -70,25 -67,96 | -284,55
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -261,61| -75,79 -71,09| -297,65
800| 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -269,19| -81,41 -74,25| -310,88
900 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -277,07| -87,11 -77,44| -324,21
1000 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -285,22| -92,88 -80,64 | -337,61
1100 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -293,61| -98,71 -83,85| -351,05
1200 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -302,24| -104,61 -87,07| -364,52
1300 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -311,09| -110,56 -90,29| -378,03
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Carbocloracéo de Oxido de Nidbio com Geracao de CO(g) (continuacao)

Nb205 + 4CI2(g) + 5C = 2NbCl4(g) + 5CO(q)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 C|2(q) C NbC|4(q) CO(q) kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -157,33| -39,33 11,85 49,63
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -166,02| -44,11 -3,92| -14,75
200| 473| -470,98| -2559| -0,76| -175,36| -49,08 -18,98| -79,48
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -185,23| -54,19 -34,41| -144,05
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -195,55| -59,44 -49,73| -208,20
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -206,24| -64,79 -64,93| -271,84
600 873| -495,58| -49,64| -2,33| -217,27| -70,25 -80,00| -334,94
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -228,58| -75,79 -94,94 1 -397,49
800| 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -240,16| -81,41, -109,75| -459,51
900 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -251,98| -87,11| -124,44| -521,02
1000 | 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -264,02| -92,88| -139,02| -582,03
1100| 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -276,26| -98,71| -153,48| -642,58
1200| 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -288,69| -104,61| -167,83| -702,68
1300| 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -301,29| -110,56| -182,09| -762,36

Nb205 + 2,33CI2(g) + 5C = 2NbCI2,33 + 5CO(g)
T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 C|2(q) C NbC|2_33 CO(q) kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -121,95| -39,33 58,28 | 243,99
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -125,22| -44,11 44,73 187,26
200| 473| -470,98| -2559| -0,76| -129,02| -49,08 30,96| 129,61
300 573| -476,21| -31,39| -1,05| -133,26| -54,19 17,11 71,63
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -137,88| -59,44 3,24 13,58
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -14281| -64,79 -10,60| -44,39
600| 873| -495,58| -49,64| -2,33| -148,03| -70,25 -24,42 | -102,26
700| 973| -503,05| -55,94| -2,87| -153,51| -75,79 -38,21| -159,99
800 | 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -159,22| -81,41 -51,97| -217,60
900 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -165,15| -87,11 -65,71| -275,10
1000| 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -171,28| -92,88 -719,42| -332,50
1100 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -177,60| -98,71 -93,11| -389,82
1200| 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -184,10| -104,61| -106,78| -447,07
1300 | 1573 | -555,81| -95/45| -7,13| -190,76| -110,56| -120,44| -504,27
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Carbocloracéo de Oxido de Nidbio com Geracao de CO(g) (continuacao)

Nb205 + 2,67CI2(g) + 5C = 2,NbCI2,67 + 5CO(q)

T G° (kcal/mol) AG°
C K Nb205 C|2(q) C NbC|2_67 CO(q) kcal/mol | kJ/mol

0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -137,59| -39,33 31,95| 133,78
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -141,03| -44,11 19,89 83,30
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -145,04| -49,08 7,61 31,88
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -149,53| -54,19 -4,75| -19,87
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -154,41 -59,44 -17,12 -71,69
500| 773| -488,558| -43,44| -1,84| -159,64| -64,79 -29,49 | -123,45
600| 873| -49558| -49,64| -2,33| -165,17| -70,25 -41,82| -175,10
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -170,98| -75,79 -54,13| -226,63
800| 1073 | -510,95| -62,34| -3,47| -177,04| -81,41 -66,41| -278,05
900| 1173 | -519,24| -68,82| -4,11| -183,33| -87,11 -78,66 | -329,35
1000| 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -189,83| -92,88 -90,90| -380,56
1100| 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -196,54| -98,71| -103,11| -431,69
1200 | 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -203,44| -104,61| -11531| -482,77
1300 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -210,52| -110,56| -127,50| -533,80

Nb205 + 3,13CI2(g) + 5C = 2NbCI3,13 + 5CO(qg)

T G° (kcal/mol) AG°
C K | Nb205 | CI2(g) | C |[NbCI3.13| CO(g) | kcal/mol | kd/mol
0 | 273 | -463,00 | -14,57 | -0,38 | -154,62 | -39,33 4,60 19,25
100 | 373 | -466,53 | -19,97 | -0,53 | -158,42 | -44,11 -5,70 -23,88
200 | 473 | -470,98 | -25,59 | -0,76 | -162,88 | -49,08 | -16,28 | -68,17
300 | 573 | -476,21 | -31,39 |-1,05| -167,87 | -54,19 | -26,99 | -112,99
400 | 673 | -482,10 | -37,35 |-1,41| -173,31 | -59,44 | -37,75 | -158,05
500 | 773 | -488,58 | -43,44 | -1,84 | -179,15 | -64,79 | -48,53 | -203,18
600 | 873 | -495,58 | -49,64 | -2,33 | -185,33 | -70,25 | -59,31 | -248,33
700 | 973 | -503,05 | -55,94 | -2,87 | -191,83 | -75,79 | -70,10 | -293,48
800 | 1073 | -510,95 | -62,34 | -3,47 | -198,61 | -81,41 | -80,88 | -338,61
900 | 1173 | -519,24 | -68,82 | -4,11 | -205,65 | -87,11 | -91,65 | -383,74
1000 | 1273 | -527,89 | -75,38 | -4,80 | -212,94 | -92,88 | -102,43 | -428,86
1100 | 1373 | -536,89 | -82,00 | -5,54 | -220,45 | -98,71 | -113,21 | -473,98
1200 | 1473 | -546,20 | -88,70 | -6,32 | -228,18 | -104,61 | -123,99 | -519,13
1300 | 1573 | -555,81 | -95,45 | -7,13 | -236,11 | -110,56 | -134,78 | -564,31
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Carbocloracéo de Oxido de Nidbio com Geracao de CO(g) (continuacao)

Nb205 + 5CI2(g) + 5C = 2NbCI5(g) + 5CO(g)

T G° (kcal/mol) AG°
C K Nb205 C|2(q) C NbC|5(q) CO(q) kcal/mol | kJ/mol

0| 273| -463,00| -1457| -0,38| -194,51| -39,33 -47,94| -200,71
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -204,39| -44,11 -60,31| -252,50
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -215,07| -49,08 -72,82| -304,87
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -226,39| -54,19 -85,33| -357,27
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -238,25| -59,44 -97,79| -409,43
500| 773| -488,558| -43,44| -1,84| -250,58| -64,79| -110,16| -461,24
600| 873| -495,58| -49,64| -2,33| -263,31| -70,25| -122,44| -512,64
700| 973| -503,05| -55,94| -2,87| -276,39| -75,79| -134,62| -563,63
800| 1073 | -510,95| -62,34| -3,47| -289,81| -81,41| -146,70| -614,21
900 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -303,51| -87,11| -158,69| -664,39
1000 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -317,49| -92,88| -170,58| -714,17
1100 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -331,71| -98,71| -182,38| -763,57
1200| 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -346,16| -104,61| -194,09| -812,61
1300| 1573 | -555,81| -9545| -7,13| -360,83| -110,56| -205,72| -861,31
Carbocloracédo de Oxido de Nidbio com geracdo de CO2(qg)

Nb205+CI2(g)+0,5C=2Nb0O2CI+0,5C02(qg)

T G° (kcal/mol) AG°
C K | NbOs | Clygy | C | NbO,Cl| CO2¢y | kcal/mol | kJ/mol

0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -240,81| -108,02 -57,88 | -242,32
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -243,11| -113,19 -56,05| -234,67
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -246,03| -118,63 -54,43 | -227,87
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -249,46| -124,30 -52,95| -221,67
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -253,33| -130,15 -51,58 | -215,94
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -257,57| -136,18 -50,30| -210,59
600| 873| -49558| -49,64| -2,33| -262,15| -142,37 -49,10| -205,57
700| 973| -503,05| -55,94| -2,87| -267,02| -148,71 -47,97| -200,86
800| 1073 | -510,95| -62,34| -3,47| -272,17| -155,17 -46,91| -196,42
900| 1173 | -519,24| -68,82| -4,11| -277,58| -161,76 -45,92 | -192,26
1000 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -283,21| -168,46 -44,99| -188,35
1100| 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -289,07| -175,27 -44,11| -184,69
1200| 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -295,13| -182,18 -43,30| -181,28
1300| 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -301,39| -189,19 -42,55| -178,13
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Nb205 + 3CI2(g) + 1,5C = 2NbOCI3 + 1,5C02(g)

T G° (kcal/mol) AG°
C K | NbyOs | Clyg C | NbOCI; | CO2q | kcal/mol | kd/mol

0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -220,61| -108,02 -95,96 | -401,78
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -224,63| -113,19 -91,83| -384,48
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -229,46| -118,63 -87,99| -368,41
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -234,94| -124,30 -84,36| -353,21
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -240,96| -130,15 -80,89| -338,66
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -247,45| -136,18 -77,53| -324,61
600| 873| -49558| -49,64| -2,33| -254,35| -142,37 -74,27| -310,95
700| 973| -503,05| -55,94| -2,87| -261,61| -148,71 -71,09| -297,63
800| 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -269,19| -155,17 -67,97 | -284,58
900| 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -277,07| -161,76 -64,91| -271,76
1000 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -285,22| -168,46 -61,90| -259,15
1100 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -293,61| -175,27 -58,93| -246,72
1200 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -302,24| -182,18 -56,00| -234,45
1300| 1573 | -555,81| -9545| -7,13| -311,09| -189,19 -53,10| -222,32

Carbocloracéo de Oxido de Nidbio com geragdo de CO2(g) (continuacao)

Nb205 + 4CI2(g) + 2,5C = 2NbCl4(g) + 2,5CO2(g)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb,Os Clyg C NbClyq | CO2¢ | kcal/mol | kd/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -157,33| -108,02 -62,47 | -261,54
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -166,02| -113,19 -67,29 | -281,74
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -175,36| -118,63 -72,08| -301,78
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -185,23| -124,30 -76,80| -321,55
400 673| -482,10| -37,35| -1,41| -195,55| -130,15 -81,45| -341,01
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -206,24| -136,18 -86,02| -360,13
600| 873| -495,58| -49,64| -2,33| -217,27| -142,37 -90,51| -378,94
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -228,58| -148,71 -94,93 | -397,45
800| 1073 | -510,95| -62,34| -3,47| -240,16| -155,17 -99,28 | -415,66
900| 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -251,98| -161,76| -103,56| -433,60
1000 1273| -527,89| -75,38| -4,80| -264,02| -168,46| -107,78| -451,27
1100 1373| -536,89| -82,00| -5,54| -276,26| -17527| -111,95| -468,70
1200 | 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -288,69| -182,18| -116,05| -485,88
1300| 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -301,29| -189,19| -120,10| -502,85
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Nb205 + 2,33CI2(g) + 2,5C = 2NbCI2,33 + 2,5CO2(q)

T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 Clz(q) C NbC|2_33 COZ(q) kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -121,95| -108,02 -16,05| -67,18
100 373| -466,53| -19,97| -0,53| -125,22| -113,19 -19,04| -79,73
200 473| -470,98| -2559| -0,76| -129,02| -118,63 -22,14|  -92,69
300| S573| -476,21| -31,39| -1,05| -133,26| -124,30 -25,29 | -105,88
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -137,88| -130,15 -28,48| -119,22
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -142,81| -136,18 -31,69| -132,69
600| 873| -495,58| -49,64| -2,33| -148,03| -142,37 -34,93| -146,26
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -153,51| -148,71 -38,20| -159,95
800| 1073 | -510,95| -62,34| -3,47| -159,22| -155,17 -41,50( -173,76
900 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -165,15| -161,76 -44,83 | -187,69
1000 | 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -171,28| -168,46 -48,19| -201,74
1100 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -177,60| -175,27 -51,58| -215,94
1200 | 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -184,10| -182,18 -55,00| -230,27
1300 | 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -190,76| -189,19 -58,46 | -244,76

Carbocloracéo de Oxido de Nidbio com geracéo de CO2(g) (continuagéo)

Nb205 + 2,67CI2(g) + 2,5C = 2NbCI2,67 + 2,5C02(q)

T G° (kcal/mol) AG°

C K szO5 C|2(q) C NbC|2_57 COZ(q) kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -137,590| -108,02 -42,37| -177,39
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -141,029| -113,19 -43,87| -183,70
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -145,044| -118,63 -45,48 | -190,42
300 573| -476,21| -31,39| -1,05| -149,528| -124,30 -47,14| -197,38
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -154,409| -130,15 -48,84 | -204,50
500 773| -488,58| -43,44| -1,84| -159,636| -136,18 -50,57| -211,74
600| 873| -495,58| -49,64| -2,33| -165,168| -142,37 -52,33| -219,11
700| 973| -503,05| -55,94| -2,87| -170,976| -148,71 -54,12 | -226,59
800| 1073 | -510,95| -62,34| -3,47| -177,036| -155,17 -55,94 | -234,20
900|1173| -519,24| -68,82| -4,11| -183,327| -161,76 -57,79| -241,94
1000 1273| -527,89| -75,38| -4,80| -189,834 | -168,46 -59,66 | -249,80
1100 1373| -536,89| -82,00| -5,54 | -196,542| -175,27 -61,58 | -257,81
1200 | 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -203,439| -182,18 -63,53| -265,97
1300 1573| -555,81| -95,45| -7,13| -210,516| -189,19 -65,51| -274,29

Nb205 + 3,13CI2(g) + 2,5C = 2NbCI3,13 + 2,5C02(q)
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T G° (kcal/mol) AG°

C K Nb205 Clz(q) C NbC|3_13 COZ(q) kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -154,62| -108,02 -69,72| -291,92
100 373| -466,53| -19,97| -0,53| -158,42| -113,19 -69,47| -290,87
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -162,88| -118,63 -69,38| -290,47
300| 573| -476,21| -31,39| -1,05| -167,87| -124,30 -69,38| -290,50
400| 673| -482,10| -37,35| -1,41| -173,31| -130,15 -69,47| -290,85
500 773| -488,58| -43,44| -1,84| -179,15| -136,18 -69,62 | -291,47
600 873| -49558| -49,64| -2,33| -185,33| -142,37 -69,82 | -292,34
700 973| -503,05| -55,94| -2,87| -191,83| -148,71 -70,09| -293,44
800| 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -198,61| -155,17 -70,40| -294,77
900| 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -205,65| -161,76 -70,78| -296,32
1000 | 1273 | -527,89| -75,38| -4,80| -212,94| -168,46 -71,20| -298,10
1100| 1373 | -536,89| -82,00| -5,54| -220,45| -175,27 -71,68| -300,10
1200| 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -228,18| -182,18 -72,21| -302,33
1300| 1573 | -555,81| -95,45| -7,13| -236,11| -189,19 -72,80| -304,80

Carbocloracéo de Oxido de Nidbio com geracéo de CO2(g) (continuagéo)

Nb205 + 5CI2(g) + 2,5C = 2NbCI5(g) + 2,5C02(q)

T G° (kcal/mol) AG°
C K Nb205 C|2(q) C NbC|5(q) COZ(q) kcal/mol | kJ/mol
0| 273| -463,00| -14,57| -0,38| -194,51| -108,02| -122,26| -511,89
100| 373| -466,53| -19,97| -0,53| -204,39| -113,19| -124,08| -519,49
200| 473| -470,98| -25,59| -0,76| -215,07| -118,63| -12591| -527,17
300 573| -476,21| -31,39| -1,05| -226,39| -124,30| -127,73| -534,77
400 673| -482,10| -37,35| -1,41| -238,25| -130,15| -129,51| -542,23
500| 773| -488,58| -43,44| -1,84| -250,58| -136,18| -131,25| -549,53
600| 873| -495,58| -49,64| -2,33| -263,31| -142,37| -132,95| -556,65
700 973| -508,05| -55,94| -2,87| -276,39| -148,71| -134,61| -563,60
800| 1073| -510,95| -62,34| -3,47| -289,81| -155,17| -136,23| -570,37
900| 1173| -519,24| -68,82| -4,11| -303,51| -161,76| -137,81| -576,97
1000 1273| -527,89| -75,38| -4,80| -317,49| -168,46| -139,34| -583,41
1100 1373| -536,89| -82,00| -5,54| -331,71| -175,27| -140,84| -589,69
1200 | 1473 | -546,20| -88,70| -6,32| -346,16| -182,18| -142,31| -595,82
1300| 1573| -555,81| -95/45| -7,13| -360,83| -189,19| -143,74| -601,80



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1111801/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1111801/CA

APENDICE 4

CONSTANTES DE LENNARD-JONES
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FUNCOES PARA A PREDICAO DAS PROPIEDADES DE TRANSPORTE DE

kT/SAB
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50
0,55
0,60
0,65
0,70
0,75
0,80
0,85
0,90
0,95
1,00
1,05
1,10
1,15
1,20
1,25
1,30
1,35
1,40
1,45
1,50
1,55
1,60

Qp A
2,662
2,476
2,318
2,184
2,066
1,996
1,877
1,798
1,729
1,667
1,612
1,562
1,517
1,476
1,439
1,406
1,375
1,346
1,32
1,296
1,273
1,253
1,233
1,215
1,198
1,182
1,167

GASES A BAIXA DENSIDADE

kT/ﬁAB
1,65
1,70
1,75
1,80
1,85
1,90
1,95
2,00
2,10
2,20
2,30
2,40
2,50
2,60
2,70
2,80
2,90
3,00
3,10
3,20
3,30
3,40
3,50
3,60
3,70
3,80
3,90

Qp ap
1,153
1,140
1,128
1,116
1,105
1,094
1,084
1,075
1,057
1,041
1,026
1,012
1,000
0,988
0,977
0,967
0,958
0,949
0,941
0,933
0,926
0,919
0,912
0,906
0,900
0,894
0,889

kT/SAB
4,00
4,10
4,20
4,30
4,40
4,50
4,60
4,70
4,80
4,90
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00
10,00
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00
70,00
80,00
90,00
100,00
200,00
300,00

Qp ap
0,884
0,879
0,874
0,869
0,865
0,861
0,857
0,853
0,849
0,846
0,842
0,812
0,790
0,771
0,756
0,742
0,664
0,623
0,596
0,576
0,560
0,546
0,535
0,526
0,517
0,464
0,436
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APENDICE 5

CONDICOES EXPERIMENTAIS E RESULTADOS DA
CARBOCRLORACAO DE PENTOXIDO DE NIOBIO

Altura Amostra
Presao Parcial Cloro
Fluxo de Gas

Area Exposta

10 mm
1 atm
0,1 I/min

Superficial normal ao fluxo de gas
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
40 | 40,09 46| 50,0 10 | 12,05 2,490 | 700 120 62,70 95,60 1,33 17,69
40 | 40,09 46| 50,0 10| 12,05 2,490 | 700 90 57,50 87,68 1,33 17,69
40 | 40,09 46| 50,0 10 | 12,05 2,490 | 700 60 45,80 69,84 1,33 17,69
86 40 | 40,09 46| 50,0 10| 12,05 2,490 | 700 40 33,10 50,47 1,33 17,69
40 | 40,09 46| 50,0 10 | 12,05 2,490 | 700 30 25,70 39,19 1,33 17,69
40 | 40,09 46| 50,0 10| 12,05 2,490 | 700 20 17,00 25,92 1,33 17,69
40 | 40,09 46| 50,0 10| 12,05 2,490 | 700 10 8,60 13,11 1,33 17,69
40 | 40,06 72| 738 10 1,083 | 700 60 59,50 90,73 1,82 11,81
8 40 | 40,06 72| 73,8 10 1,083 | 700 30 33,90 51,69 1,82 11,81
40 | 40,09 72| 738 10 1,082 | 800 30 62,50 95,30 4,57 29,62
40 | 40,09 72| 73,8 10 1,082 | 800 20 50,30 76,70 4,57 29,62
88 40 | 40,09 72| 738 10 1,082 | 800 15 40,60 61,91 4,57 29,62
40 | 40,09 72| 738 10 1,082 | 800 10 28,80 43,91 4,57 29,62
40 | 40,09 72| 73,8 10 1,082 | 800 5 14,80 22,57 4,57 29,62
40| 40,31 72| 73,7 10 1,087 | 700 60 56,80 86,61 1,82 11,81
89 40| 40,31 72| 73,7 10 1,087 | 700 40 42,00 64,04 1,82 11,81
40 | 40,31 72| 73,7 10 1,087 | 700 20 22,10 33,70 1,82 11,81
9| 9,16 46| 46,4 10| 11,37 3,221 | 700 120 45,10 46,30 45,78 0,43 11,14
9| 9,16 46| 46,4 10| 11,37 3,221 | 700 90 35,30 35,83 0,43 11,14
o 9| 9,16 46| 46,4 10 | 11,37 3,221 | 700 60 24,30 24,66 0,43 11,14
9| 9,16 46| 46,4 10| 11,37 3,221 | 700 30 12,10 12,28 0,43 11,14
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
9| 9,17 83| 79,5 10 1,086 | 700 120 36,00 36,54 0,43 3,85
% 9| 917 83| 79,5 10 1,086 | 700 60 24,50 24,87 0,43 3,85
40 (39,76 46| 43,7 10 | 12,60 2,278 | 700 60 44,80 67,80 68,31 1,33 17,69
93 40| 39,76 46| 43,7 10| 12,60 2,278 | 700 30 23,90 36,44 1,33 17,69
40 (39,76 46| 43,7 10 | 12,60 2,278 | 700 10 7,90 12,05 1,33 17,69
9| 9,15 28| 24,6 10| 10,03 3,998 | 700 60 23,30 23,65 0,41 14,42
4 9| 9,15 28| 24,6 10| 10,03 3,998 | 700 30 10,80 10,96 0,41 14,42
9| 9,14 28| 248 10 | 10,06 4,001 | 800 120 89,20 90,54 1,14 39,73
95 9| 9,14 28| 248 10| 10,06 4,001 | 800 30 31,40 31,87 1,14 39,73
9| 9,14 28| 248 10 | 10,06 4,001 | 800 10 10,50 10,66 1,14 39,73
9| 9,13 46| 45,5 10| 10,06 2,901 | 800 120 94,20 95,61 1,44 36,47
9| 9,13 46| 45,5 10 | 10,06 2,901 | 800 60 66,00 66,99 1,44 36,47
% 9| 9,13 46| 45,5 10 | 10,06 2,901 | 800 30 36,00 36,54 1,44 36,47
9| 9,13 46| 45,5 10| 10,06 2,901 | 800 10 14,10 14,31 1,44 36,47
9| 9,70 83| 785 10 1,134 | 800 120 97,20 98,66 2,62 23,18
9| 9,70 83| 78,5 10 1,134 | 800 90 96,20 97,64 2,62 23,18
¥ 9| 9,70 83| 785 10 1,134 | 800 60 86,70 88,00 2,62 23,18
9| 9,70 83| 78,5 10 1,134 | 800 25 54,60 55,42 2,62 23,18
40 | 40,02 46| 48,4 10| 9,20 1,964 | 800 40 54,10 82,10 82,49 3,70 46,66
98 40 | 40,02 46| 484 10| 9,20 1,964 | 800 20 35,70 54,44 3,70 46,66
40 | 40,02 46| 48,4 10| 9,20 1,964 | 800 10 22,40 34,16 3,70 46,66
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
40 | 40,02 46| 484 10| 9,20 1,964 | 800 5 12,10 18,45 3,70 46,66
40 | 40,04 46| 40,6 10| 9,33 2,292 | 700 35 27,70 42,40 42,24 1,33 17,69
% 40| 40,04 46| 40,6 10| 9,33 2,292 700 10 7,80 11,89 1,33 17,69
40 | 40,03 46| 39,3 10| 9,10 2,283 | 800 20 30,90 47,12 3,70 46,66
100 40 | 40,03 46| 39,3 10| 9,10 2,283 {800 10 18,30 27,90 3,70 46,66
40| 40,03 46| 39,3 10| 9,10 2,283 | 800 5 9,80 14,94 3,70 46,66
102 9| 9,32 83| 824 10 0,932 | 800 15 36,00 36,40 36,54 2,62 23,18
9| 9,66 83| 82,3 10 0,933 | 700 120 42,10 42,90 42,73 0,43 3,85
9| 9,66 83| 82,3 10 0,933 | 700 60 26,30 26,69 0,43 3,85
103 9| 9,66 83| 82,3 10 0,933 | 700 30 13,90 14,11 0,43 3,85
9| 9,66 83| 82,3 10 0,933 | 700 15 6,80 6,90 0,43 3,85
9| 9,27 83| 825 10 0,926 | 800 60 90,60 91,90 91,96 2,62 23,18
106 9| 9,27 83| 825 10 0,926 | 800 30 63,10 64,05 2,62 23,18
9| 9,27 83| 825 10 0,926 | 800 10 26,20 26,59 2,62 23,18
40 | 40,00 83| 80,5 10 0,806 | 700 30 43,00 65,50 65,57 2,67 11,88
108 40 | 40,00 83| 80,5 10 0,806 | 700 10 17,40 26,53 2,67 11,88
9| 9,62 83| 78,4 10 1,135 | 700 60 25,90 26,00 26,29 0,43 3,85
111 9| 9,62 83| 78,4 10 1,135| 700 30 14,20 14,41 0,43 3,85
9| 9,62 83| 78,4 10 1,135| 700 15 6,60 6,70 0,43 3,85
40 | 40,03 28| 30,8 10 | 10,47 2,994 | 700 60 35,00 53,37 0,93 16,72
13 40| 40,03 28| 30,8 10| 10,47 2,994 | 700 40 24,80 37,82 0,93 16,72
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
40 | 40,03 28| 30,8 10 | 10,47 2,994 | 700 20 12,50 19,06 0,93 16,72
40 | 40,00 28| 315 10| 10,60 3,001 | 800 70 45,90 70,10 69,99 2,25 40,47
40 | 40,00 28| 315 10 | 10,60 3,001 | 800 45 36,60 55,81 2,25 40,47
1 40 | 40,00 28| 315 10| 10,60 3,001 | 800 20 22,10 33,70 2,25 40,47
40 | 40,00 28| 315 10 | 10,60 3,001 | 800 10 13,10 19,97 2,25 40,47
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,718 | 800 20 61,80 93,90 94,23 7,42 31,90
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,718 | 800 15 53,40 81,42 7,42 31,90
1o 40 | 40,02 83| 82,6 10 0,718 | 800 10 39,90 60,84 7,42 31,90
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,718 | 800 5 24,30 37,05 7,42 31,90
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,719 | 700 60 59,30 91,30 90,42 2,67 11,88
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,719 | 700 45 53,70 81,88 2,67 11,88
117 40 | 40,02 83| 82,6 10 0,719 | 700 30 42,90 65,41 2,67 11,88
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,719 | 700 20 30,10 45,90 2,67 11,88
40 | 40,02 83| 82,6 10 0,719 | 700 10 15,90 24,24 2,67 11,88
118 9| 9,05 28| 324 10| 10,30 3,687 | 700 30 11,70 11,88 0,41 14,42
9| 9,04 28| 33,1 10| 10,45 3,700 | 800 120 95,10 96,50 96,53 1,14 39,73
9| 9,04 28| 331 10 | 10,45 3,700 | 800 70 68,70 69,73 1,14 39,73
119 9| 9,04 28| 33,1 10| 10,45 3,700 | 800 45 47,70 48,42 1,14 39,73
9| 9,04 28| 33,1 10| 10,45 3,700 | 800 31 35,40 35,93 1,14 39,73
9| 9,04 28| 331 10 | 10,45 3,700 | 800 10 11,70 11,88 1,14 39,73
120 40 | 40,03 28| 325 10| 10,76 3,002 | 800 120 62,20 95,00 94,84 2,25 40,47
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
40 | 40,03 28| 325 10 | 10,76 3,002 | 800 60 44,10 67,24 2,25 40,47
40 | 40,03 28| 325 10| 10,76 3,002 | 800 30 29,90 45,59 2,25 40,47
40 | 40,03 28| 325 10 | 10,76 3,002 | 800 10 13,60 20,74 2,25 40,47
40 | 40,07 281 30,9 10| 10,50 3,000 | 700 120 49,90 77,10 76,09 0,93 16,72
121 40 | 40,07 28| 30,9 10 | 10,50 3,000 | 700 60 30,70 46,81 0,93 16,72
40 | 40,07 281 30,9 10| 10,50 3,000 | 700 30 16,80 25,62 0,93 16,72
9| 9,14 46| 46,7 10| 9,58 2,701 | 800 60 76,60 78,10 77,75 1,44 36,47
122 9| 9,14 46 | 46,7 10| 9,58 2,701 | 800 30 43,50 44,15 1,44 36,47
9| 9,14 46| 46,7 10| 9,58 2,701 | 800 10 15,30 15,53 1,44 36,47
40 | 40,06 46| 48,7 10| 9,25 1,962 | 700 80 61,20 93,90 93,32 1,33 17,69
123 40 | 40,06 46| 48,7 10| 9,25 1,962 | 700 40 38,80 59,16 1,33 17,69
40 | 40,06 46| 48,7 10| 9,25 1,962 | 700 20 20,20 30,80 1,33 17,69
9| 9,01 46| 47,8 10| 9,70 2,680 | 700 120 47,10 48,00 47,81 0,43 11,14
124 9| 9,01 46| 47,8 10| 9,70 2,680 | 700 75 31,80 32,28 0,43 11,14
9| 9,01 46| 47,8 10| 9,70 2,680 | 700 30 12,90 13,09 0,43 11,14
9| 9,09 28| 28,6 10| 10,58 3,996 | 700 60 23,70 23,80 24,06 0,41 14,42
127 9| 9,09 28| 28,6 10 | 10,58 3,996 | 700 30 11,30 11,47 0,41 14,42
20| 20,27 831 82,0 10 0,864 | 700 120 78,40 90,20 90,01 1,00 6,73
129 20| 20,27 83| 82,0 10 0,864 | 700 60 52,30 60,05 1,00 6,73
20 | 20,27 83| 82,0 10 0,864 | 700 20 19,80 22,73 1,00 6,73
132 40 | 40,01 28| 29,5 10| 10,28 2,995 | 700 60 34,80 54,40 53,06 0,93 16,72
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
40 | 40,01 28| 295 10 | 10,28 2,995 | 700 30 17,40 26,53 0,93 16,72
40 | 40,05 28| 29,5 10| 10,28 2,995 | 800 38 33,40 52,50 50,93 2,25 40,47
133 40 | 40,05 28| 295 10 | 10,28 2,995 | 800 10 13,00 19,82 2,25 40,47
9| 8,98 46| 45,4 10| 10,01 2,898 | 800 35 45,70 46,30 46,39 1,44 36,47
136 9| 8098 46| 454 10 | 10,01 2,898 | 800 10 15,00 15,23 1,44 36,47
20| 20,52 83| 83,1 10 0,809 | 700 60 55,10 63,50 63,26 1,00 6,73
137 20| 20,52 83| 83,1 10 0,809 | 700 40 35,70 40,99 1,00 6,73
20| 20,52 83| 83,1 10 0,809 | 700 20 17,40 19,98 1,00 6,73
40 | 40,00 28| 28,3 10|10,13 3,003 | 700 35 21,50 32,90 32,78 0,93 16,72
138 40 | 40,00 28| 28,3 10 | 10,13 3,003 | 700 12 7,40 11,28 0,93 16,72
20 20,03 28| 26,9 10| 9,93 3,494 | 700 110 56,70 65,90 65,10 0,59 16,41
20| 20,03 28| 26,9 10| 9,93 3,494 | 700 85 44,00 50,52 0,59 16,41
151* 20| 20,03 28| 26,9 10| 9,93 3,494 | 700 55 28,40 32,61 0,59 16,41
20 20,03 28| 26,9 10| 9,93 3,494 | 700 35 18,40 21,13 0,59 16,41
20| 20,03 28| 26,9 10| 9,93 3,494 | 700 20 9,60 11,02 0,59 16,41
20| 20,02 28| 27,7 10| 10,02 3,489 | 800 120 76,10 87,70 87,37 1,25 34,76
20| 20,02 28| 27,7 10 | 10,02 3,489 | 800 80 62,90 72,22 1,25 34,76
155 20| 20,02 28| 27,7 10| 10,02 3,489 | 800 45 46,20 53,04 1,25 34,76
20 20,02 28| 27,7 10| 10,02 3,489 | 800 35 37,10 42,59 1,25 34,76
20| 20,02 28| 27,7 10 | 10,02 3,489 | 800 25 25,80 29,62 1,25 34,76
20 20,02 28| 27,7 10| 10,02 3,489 | 800 15 17,90 20,55 1,25 34,76
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
20| 20,02 28| 27,7 10 | 10,02 3,489 | 800 10 10,10 11,60 1,25 34,76
20| 20,04 28| 275 10| 10,01 3,495 | 700 85 43,50 50,40 49,94 0,59 16,41
153** 20 | 20,04 28| 275 10 | 10,01 3,495 | 700 55 29,00 33,29 0,59 16,41
20| 20,04 28| 275 10| 10,01 3,495 | 700 25 14,30 16,42 0,59 16,41
20 | 20,04 28| 275 10 | 10,02 3,499 | 800 50 44,00 50,70 50,52 1,25 34,76
154** 20| 20,04 28| 275 10| 10,02 3,499 | 800 40 38,50 44,20 1,25 34,76
20| 20,04 28| 275 10| 10,02 3,499 | 800 30 32,00 36,74 1,25 34,76
155 60 | 60,38 28| 241 10| 9,63 2,641 700 30 12,00 27,40 27,42 0,88 9,22
60 | 60,37 28| 239 10| 9,63 2,647 | 700 60 22,50 51,60 51,41 0,88 9,22
156 60 | 60,37 28| 239 10| 9,63 2,647 (700 45 17,40 39,75 0,88 9,22
60 | 60,37 28| 239 10| 9,63 2,647 | 700 30 11,80 26,96 0,88 9,22
60 | 60,37 28| 239 10| 9,63 2,647 (700 15 6,00 13,71 0,88 9,22
60 | 60,36 28| 254 10| 9,80 2,641 | 800 42 22,60 51,20 51,63 1,64 17,17
157 60 | 60,36 28| 254 10| 9,80 2,641 | 800 30 17,90 40,90 1,64 17,17
60 | 60,36 28| 254 10| 9,80 2,641 800 20 13,20 30,16 1,64 17,17
60 | 60,36 28| 254 10| 9,80 2,641 | 800 10 7,10 16,22 1,64 17,17
9| 9,38 83| 83,1 10 0,893 | 700 120 37,40 37,70 37,96 0,43 3,85
9| 9,38 83| 83,1 10 0,893 | 700 90 29,90 30,35 0,43 3,85
159 9| 9,38 83| 83,1 10 0,893 | 700 60 20,80 21,11 0,43 3,85
9| 9,38 83| 83,1 10 0,893 | 700 30 11,20 11,37 0,43 3,85
9| 9,38 83| 83,1 10 0,893 | 700 15 5,50 5,58 0,43 3,85
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
9| 896 28| 271 10| 9,82 3,793 | 700 120 49,20 50,50 49,94 0,41 14,42
160 9| 8,96 28| 27,1 10| 9,82 3,793 | 700 60 23,40 23,75 0,41 14,42
20 | 20,07 28| 26,2 10| 9,84 3,497 | 700 80 41,10 47,90 47,19 0,59 16,41
et 20| 20,07 28| 26,2 10| 9,84 3,497 | 700 40 20,30 23,31 0,59 16,41
9| 895 28| 274 10| 9,86 3,794 | 800 55 53,20 54,30 54,00 1,14 39,73
162 9| 8,95 28| 274 10| 9,86 3,794 | 800 20 18,80 19,08 1,14 39,73
20| 20,04 28| 26,1 10| 9,84 3,502 | 800 90 66,20 76,70 76,00 1,25 34,76
20 | 20,04 28| 26,1 10| 9,84 3,502 | 800 55 46,80 53,73 1,25 34,76
163 20| 20,04 28| 26,1 10| 9,84 3,502 | 800 40 37,10 42,59 1,25 34,76
20 | 20,04 28| 26,1 10| 9,84 3,502 | 800 20 20,20 23,19 1,25 34,76
40 | 40,39 83| 82,6 10 0,717 | 700 30 40,90 62,90 62,36 2,67 11,88
169 40 | 40,39 83| 82,6 10 0,717 | 700 5 9,50 14,49 2,67 11,88
20| 20,27 83| 824 10 0,846 | 700 50 40,10 46,40 46,04 1,00 6,73
172 20| 20,27 83| 824 10 0,846 | 700 40 29,80 34,21 1,00 6,73
20 | 20,27 83| 824 10 0,846 | 700 20 15,40 17,68 1,00 6,73
9| 9,22 46| 47,5 10| 9,55 2,652 | 700 60 25,90 26,00 26,29 0,43 11,14
1 9| 9,22 46| 47,5 10| 9,55 2,652 | 700 30 11,60 11,77 0,43 11,14
40| 40,14 46| 40,1 10| 8,35 2,064 | 700 35 26,50 40,30 40,41 1,33 17,69
17 40| 40,14 46| 40,1 10| 8,35 2,064 | 700 15 13,50 20,58 1,33 17,69
176 40 | 40,15 46| 43,2 10| 8,80 2,066 | 800 15 29,50 44,50 44,98 3,70 46,66
177 9| 9,26 46| 48,5 10| 9,73 2,647 | 800 18 25,50 26,10 25,88 1,44 36,47
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido

Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
20 (20,34 83| 82,7 10 0,832 | 800 20 40,70 46,30 46,73 2,67 17,94
190 20| 20,34 83| 82,7 10 0,832 | 800 10 24,30 27,90 2,67 17,94
191 40 | 40,29 83| 825 10 0,720 | 800 10 43,30 66,30 66,02 7,42 31,90
192 20 20,02 281 29,9 10| 10,27 3,467 | 700 15 8,10 9,30 0,59 16,41
193 20| 20,01 28| 311 10 | 10,44 3,466 | 700 35 18,10 20,78 0,59 16,41
194 20| 20,04 281 30,5 10| 10,36 3,466 | 700 60 31,20 36,60 35,82 0,59 16,41
20| 20,04 28| 30,4 10| 10,35 3,468 | 700 80 42,80 50,20 49,14 0,59 16,41
199 20 | 20,04 28| 30,4 10 | 10,35 3,468 | 700 35 18,30 21,01 0,59 16,41
197 20| 20,00 28| 30,6 10| 10,36 3,463 | 800 10 8,00 9,18 1,25 34,76
198 20| 20,01 28| 30,6 10 | 10,36 3,460 | 800 20 22,90 26,80 26,29 1,25 34,76
199 20 20,02 28| 30,7 10| 10,37 3,459 | 800 15 17,70 20,20 20,32 1,25 34,76
200 20| 20,01 28| 30,9 10| 10,41 3,463 | 800 30 35,10 41,40 40,30 1,25 34,76
20 (20,98 83| 82,0 10 0,860 | 700 30 22,00 25,00 25,26 1,00 6,73
204 20 20,98 83| 82,0 10 0,860 | 700 15 11,00 12,63 1,00 6,73
9| 9,32 83| 83,1 10 0,891 | 700 45 15,80 16,00 16,04 0,43 3,85
205 9| 9,32 83| 83,1 10 0,891 | 700 15 5,30 5,38 0,43 3,85
206 20 (20,93 83| 821 10 0,856 | 700 30 24,60 28,80 28,24 1,00 6,73
20| 21,18 83| 82,0 10 0,860 | 800 20 43,20 50,60 49,60 2,67 17,94
208 20| 21,18 83| 82,0 10 0,860 | 800 5 11,00 12,63 2,67 17,94
9| 9,55 83| 82,6 10 0,916 | 800 30 55,00 56,30 55,83 2,62 23,18
209 9| 9,55 83| 82,6 10 0,916 | 800 10 19,40 19,69 2,62 23,18
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Informado | Calculado
Run Teor C, % Porosidade, % | Altura, mm | Massa pellet| T | Tempo | Perda Peso Total | Nb205 Nb205 Taxa Inicial Taxa Inicial
Reagido Reagido
Nominal | Real | Nominal | Real | Nominal | Real gr °C | min % % % %Nb205/min | gr Nb205*107°3/min
20 (20,89 83| 82,1 10 0,853 | 800 30 63,50 73,40 72,90 2,67 17,94
210 201 20,89 83| 82,1 10 0,853 | 800 20 44,30 50,86 2,67 17,94
20 (20,89 83| 821 10 0,853 | 800 10 23,20 26,64 2,67 17,94
211 40 | 40,22 83| 82,6 10 0,718 | 800 15 51,90 78,70 79,14 7,42 31,90
40 | 42,06 83| 81,4 10 0,756 | 700 60 57,30 91,40 87,37 2,67 11,88
215 40 | 42,06 83| 814 10 0,756 | 700 25 35,20 53,67 2,67 11,88
20| 20,52 831 82,2 10 0,852 | 700 35 30,80 36,00 35,36 1,00 6,73
2 20| 20,52 83| 82,2 10 0,852 | 700 5 4,40 5,05 1,00 6,73
41 4,45 83| 82,0 10 0,995 | 800 60 52,10 50,90 1,30 12,35
219 41 4,45 83| 82,0 10 0,995 | 800 30 37,50 1,30 12,35
224 41 4,43 83| 82,0 10 0,993 | 800 20 25,40 24,70 1,30 12,35
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28 %poro-9 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(°C) T(K) 1T (K) x 103 Vo Ln(v,) Ea, kcal Ea, KJ
700 973,15 1,03 0,3746| -0,982 2231 93,41
800 1073,15 0,93 1,0977 0,093

00 -
00 -
00 -
= y=-11,228x + 10,556
z 00 -
= -01 -
01
01 -
_01 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001
1/Tx10°
28 %poro-20 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(°C) T(K) 1T (K) x 103 Vo Ln(Vv,) Ea, kcal Ea, KJ
700 973,15 1,03| 0,5874 -0,532 19,04 79.74
800 1073,15 0,93 1,4707 0,386

01 -
00
5 00 - y =-9,5848x + 93172
-
' 00 L
=
- 00 -
00 -
_01 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001

1/T x103
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28 %poro-40 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(°C) T(K) 1T (K) x 103 Vo Ln(v,) Ea, kcal Ea, KJ
700 973,15 1,03 1,0424 0,042 14,61 61.17
800 1073,15 0,93| 2,1076 0,746

01 r
01 -
= y =-7,3524x + 7,5968
\.5 00 L
=
]
00 -
00 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001
1/Tx102
28 %poro-60 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(C) T(K) 1/T(K) x 10° VO Ln(vo) | Ea(kcal) | Ea, KJ
700 973,15 1,03 0,9517 -0,050 1311 54,89
800 1073,15 0,93 1,7902 0,582

01 r
01 -
01 -
© 00 - y =-6,5985x + 6,731
"
: 00 -
- 00
00 -
00 -
00 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001

1/Tx10°
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46 %poro-9 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(oC) T(0K) UT(K) x 108 VO Ln(vo) EA, kcal EA, KJ
700 973,15 1,03| 0,448 -0,803 24.96 104,49
800 1073,15 0,93| 1,492 0,400

01
00 -
00 - _
,§ 00 | y=-12,56x + 12,104
z 00 -
- 00
01 -
01 -
_01 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001
1/Tx 103
46 %poro-40 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(°C) T(K) U/T(K) x 108 Vo Ln(vy) Ea, kcal Ea KJ
700 973,15 1,03| 1,507 0,410 19 56 81.90
800 1073,15 0,93| 3,869 1,353

02

y =-9,8447x + 10,527

=01 |
©
Z
=
- 01 |-

00 1 1 1 1 1 1

001 001 001 001 001 001 001

1/T x103
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83 %oporo-9 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(°C) T(K) 1T (K) x 103 Vo Ln(v,) Ea, kcal Ea, KJ
700 973,15 1,03| 0,460 -0,777 36.72 153,72
800 1073,15 093] 2,698 0,993

02 -
01 +
’é‘ 01 ~ y =-18,478x + 18,211
=
200 -
01 F
_01 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001
1/Tx10°
83 %oporo-20 %C-0,1 I/min-h 10 mm

TCC) | T(K) 1T(K) x 10° Vo | Ln(vo) | Ea kcal | Ea KJ
700 973,15 1,03] 0,790 -0,236 27.82 116,48
800] 1073,15 0,93] 3,020 1,105

02 -
01 +
’§ y =-14,001x + 14,152
- 01 F
=
-
00 +
_01 1 1 1 1 1 |
001 001 001 001 001 001 001

1/T x103
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83 %poro-40 %C-0,1 I/min-h 10 mm

T(°C) T(K) 1T (K) x 103 Vo Ln(v,) Ea, kcal Ea, KJ
700 973,15 1,03| 2,690 0,990 25,04 104,84
800 1073,15 0,93| 8,992 2,196

03 r
02 -
—_ y=-12,602x + 13,939
S02 -
=
So1 ¢
01 -
00 1 1 1 1 1 1
001 001 001 001 001 001 001
1/Tx102
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CODIGO VBA DO ALGORITMO NELDER MEAD / TRIDIAGONAL
a. Defini¢des principais.

Option Explicit

"'senha de protegdo da planilha
Public Const senhaGB = ""

"Rétulos operacionais das planilhas
Public Const Grafs = "Grdficos"
Public Const Dados = "Dados"
Public Const Calcs = "Cdlculos”
Public Const pArq = "Banco”
"Vetor direcional do algoritmo Nelder Mead
Public Vv(2) As String

"Locagées na planilha Grdficos
Public Const pos_Min = "P20"
Public Const L_vl ="17"

Public Const L_v2 = "18"

Public Const L_f="19"

Public Const L_q = "20"

Public Const C_v1 = "Q"

Public Const C_v2 = "R"

Public Const C_v3 ="S"

Public Const C_m ="T"

Public Const C_r = "U"

Public Const C_a ="V"

"Ntmero de dados arquivados
Public Const finalDados = 31

Public Const finalDados_grava = 61

Sub transfer_Data(Planilha As String, de_Onde As String, para_Onde As String)
With Sheets(Planilha)
' Copia Range de_Onde
.Range(de_Onde).Copy
"Cola Range para_Onde
.Range(para_Onde).PasteSpecial Paste:=xIPasteValues, _
Operation:=xINone, _
SkipBlanks:=False, _
Transpose:=False
End With
Application.CutCopyMode = False
End Sub
------- Function sv_cNUR(niimeRO As Long)
Dim diMENsdo As String
diMENsdo = Cells(1, niimeRO).Address(ReferenceStyle:=xIA1, _
RowAbsolute:=False, _
ColumnAbsolute:=False)
sv_cNUR = Mid(diMENsdo, 1, Len(diMENsdo) - 1)
End Function
------- Function sv_cNR(niim_L1 As Long, num_C1 As Long, nim_L2 As Long, niim_C2 As Long)
Dim domiNIo As String
domiNIo = Cells(niim_L1, niim_C1).Address(ReferenceStyle:=xIA1, _
RowAbsolute:=False, _
ColumnAbsolute:=False)
Ifnim_L2 <> 0 Then _
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domiNIo = domiNlo & ":" & Cells(nim_L2, niim_C2).Address(ReferenceStyle:=xIA1, _
RowAbsolute:=False, _
ColumnAbsolute:=False)
sv_cNR = domiNIo
End Function
------- Function sv_cRR(niim_L1 As Long, niim_C1 As Long, niim_LZ2 As Long, niim_C2 As Long)
Dim domiNIo As String
If (num_L1 = 0) And (num_L2 = 0) Then
domiNIo = sv_cNUR(nim_C1) & ":" & sv_cNUR(num_C2)
Else
If (nim_C1 = 0) And (nim_C2 = 0) Then
domiNlo = Trim(Str(nim_L1)) & ":" & Trim(Str(nim_L2))
Else
domiNIo = Cells(niim_L1, nim_C1).Address(ReferenceStyle:=xIA1, _
RowAbsolute:=False, _
ColumnAbsolute:=False) _
& ":" & Cells(niim_L2, num_C2).Address(ReferenceStyle:=xIA1, _
RowAbsolute:=False, _
ColumnAbsolute:=False)
End If
End If
sv_cRR = domiNIo
End Function

Sub sv_ordenaRegido(Planilha As String, _
Inhlnicial As Long, collnicial As Long, _
InhFinal As Long, colFinal As Long, _
InhREF As Long, colREF As Long, _
dIRegdo As Integer)
Sheets(Planilha).Range(sv_cRR(InhlInicial, collnicial, InhFinal, colFinal)) _
.Sort Key1:=Sheets(Planilha).Range(sv_cNUR(colREF) & Trim(Str(InhREF))), _
Orderl:=dIReg¢do, _
Header:=xlGuess, _
OrderCustom:=1, _
MatchCase:=False, _
Orientation:=xITopToBottom

Sub Reporta(cONta As Long)
Dim pP As Long
With Sheets(Grafs)

ForpP=0To 2
.Cells(35 + pP + 4 * cONta, 17) = .Range(Vv(pP) + L_v1)
.Cells(35 + pP + 4 * cONta, 18) =.Range(Vv(pP) + L_v2)
Next pP
.Cells(38 + 4 * cONta, 17) =.Range(Vv(0) + L_v1)
.Cells(38 + 4 * cONta, 18) =.Range(Vv(0) + L_v2)
.Cells(38 + cONta, 19) =.Range(Vv(0) + L_v1)
.Cells(38 + cONta, 20) = .Range(Vv(0) + L_v2)
lim_Grafcs
End With
End Sub
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With Sheets(Grafs)
recusa_Tempos = MsgBox("0 valor do incremento de tempo ndo divide exatamente"” +
Chr(10) +
"os tempos escolhidos, continua assim mesmo?" + Chr(10) +_
"(Hd um erro de médio de " + Format(.Range("Q15"), "#0.00%") + ")",
vbInformation + vbYesNo, " INCOSISTENCIA") = vbNo
End With
End Function

Sub permit_Edition()

With Sheets(Grafs)
If .Range("T15") = 0 Then .Range("T15") =1 _
Else .Range("T15") =0

End With

End Sub

. Algoritmo Tridiagonal

GG EE R R PR PROCEDIMENTOS INTERNOS
'ORDENA AS ESCOLHAS DOS RAMOS TEMPORAIS DO GRAFICO
Function columnsBUS()
With Sheets(Grafs)
If .Range("N10") > 0 Then
columnsBUS = True
ActiveWorkbook.Worksheets(Grafs).Sort.SortFields.Clear
ActiveWorkbook.Worksheets(Grafs).Sort.SortFields.Add Key:=.Range("K11"), _
SortOn:=xISortOnValues, Order:=xIAscending, DataOption:=xISortNormal
With ActiveWorkbook.Worksheets(Grafs).Sort
.SetRange Sheets(Grafs).Range("111:K14")
.Header = xINo
.MatchCase = False
.Orientation = xITopToBottom
.SortMethod = xIPinYin
Apply
End With
.Range("K25").Select
Else
MsgBox "0 campo dos tempos deve conter pelo menos um valor para cdlculo!”, _
vbCritical + vbOKOnly, _
" VERIFIQUE..."
columnsBUS = False
End If
End With
End Function
------- 'DETERMINA A MATRIZ-FONTE
Private Sub calc_Source()
Dim liN As Long
"Interrompe calculo automdtico
Application.Calculation = xIManual
With Sheets(Calcs)
ForliN =4 To 102
"caso ndo haja Nidbio suficiente para reagir com o Cloro o termo fonte ...
If .Cells(liN, 5) <= .Range("B13") *.Cells(liN, 4) Then
'é condicionado ...
.Cells(liN, 9) = 0
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"caso ainda haja algum Niébio a reagir o termo fonte é determinado
If .Cells(liN, 5) > 0 Then
.Cells(liN, 6) = .Range("B14") *.Cells(liN, 5)
Else
.Cells(liN, 6) = 0
End If
End If
Next liN
End With
" Executa cdlculos pendentes
Application.Calculation = xIAutomatic
End Sub
------- 'EXECUTA BALANCO DE MASSA DO NIOBIO
Private Sub calc_Nidébio()
Dim liN As Long
Application.Calculation = xIManual
With Sheets(Calcs)
ForliN =4 To 103
If (.Cells(liN, 5) > 0) And (.Cells(liN, 9) = 1) Then
.Cells(liN, 5) = .Cells(liN, 5) - .Range("B13") *.Cells(liN, 4)
Else
.Cells(liN, 5) = 0
End If
Next liN
End With
Application.Calculation = xIAutomatic
End Sub

e PROCEDIMENTOS EXTERNOS

'TRANSFERE RESULTADOS PARA REGISTROS VETORIAIS

Sub transfer_Results(coUNter As Long)

Dim liN As Long, ponTEIro As Long, domiNio As String

With Sheets(Calcs)

If Sheets(Grafs).Range("N5") = 1 Then
Sheets(Dados).Cells(105, 5 + coUNter) = .Range("E104")

Else

' Determina coluna-destino em Matriz Cloro para transferéncia
ponTEIro =11 + coUNter
domiNio = Cells(3, ponTEIro).Address & ":" & Cells(103, ponTEIro).Address

" Copia coluna calculada das concentragées de Cloro para matriz Cloro
.Range("D3:D103").Copy
Sheets(Dados).Range(domINio).PasteSpecial Paste:=xIPasteValues, _

Operation:=xINone, SkipBlanks:=False, Transpose:=False

' Determina coluna-destino em Matriz Cloro para transferéncia
ponTEIro = 15 + coUNter
domiNio = Cells(4, ponTEIro).Address & ":" & Cells(103, ponTEIro).Address

"Copia coluna calculada das concentragées de Niobio para matriz Niébio
.Range("E4:E103").Copy
Sheets(Dados).Range(domiNio).PasteSpecial Paste:=xIPasteValues, _

Operation:=xINone, SkipBlanks:=False, Transpose:=False

End If

End With

Application.CutCopyMode = False

End Sub

------- 'INICIALIZA REGISTROS

Sub Zeroing()
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With Sheets(Calcs)

' Zera vetor Conc Niébio (E), e as parcelas do Vetor Indep
.Range("E3:G103") =0

"Incializa ponteiros da diagonal principal de M
.Range("14:1102") = 1

End With

With Sheets(Dados)

'Zera matrizes de concentragdo

"Cloro
.Range("L3:0103") =0

" Nidbio
.Range("P3:5103") =0

End With

Application.CutCopyMode = False

End Sub

------- 'DEFINE PARTIDA DO SISTEMA

Sub initialize_System()

"Interrompe calculo automdtico

Application.Calculation = xIManual

With Sheets(Calcs)

"Inicializa contador de tempo
.Range("D1") =.Range("T16")

"Incializa vetor Indep (1) = Co (Conc de Cloro Atm Externa)

.Range("G3") =.Range("B3")
"Inicializa vetor de Conc de Niébio
.Range("E4:E103") =.Range("B4")
End With
" Executa cdlculos pendentes
Application.Calculation = xlIAutomatic
"' Determina as caracteristicas do termo fonte
calc_Source
"Recalcula composigdo de Nidbio
calc_Nidbio
End Sub

------- 'PROPAGA ITERATIVAMENTE AS SOLUCOES
Sub solution_Propagation(coUNter As Long)
Dim liN As Long
" Interrompe calculo automdtico
Application.Calculation = xIManual
With Sheets(Calcs)
"Recalcula a componente "s" do Vet Independente
ForliN=4To 102
.Cells(liN, 7) =.Cells(liN, 4) / .Range("B5")
Next lIN
'Atualiza contador de tempo
.Range("D1") = .Range("D1") + .Range("T16")
End With
' Determina as caracteristicas do termo fonte
calc_Source
" Executa cdlculos pendentes
Application.Calculation = xIAutomatic
'Calcula novas concentragées de Nidbio
calc_Niébio
End Sub
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Private Sub timer_SET()

Sheets(Grafs).Range("]" + Trim(Str(Sheets(Grafs).Range("U28")))) = _

Str(Sheets(Calcs).Range("E104"))

End Sub

------- 'EXECUTA O BOTAO <EVALUATE>
Sub Evaluate_Trid()
Dim coUNter As Long
With Sheets(Grafs)
If (Range("N5") = 0) Then
pr_desProtege Grafs
If .Range("Q15") > .Range("K24") Then
If recusa_Tempos Then GoTo abORta
End If
End If
'Zera contador de tempo
Sheets(Calcs).Range("D1") = 0
Application.ScreenUpdating = False
If columnsBUS Then
coUNter = 0
Zeroing
initialize_System
If .Range("N15") = 1 Then
coUNter = coUNter + 1
transfer_Results coUNter
lim_Diagrams

Application.ScreenUpdating = .Range("N5") = 0

Application.ScreenUpdating = False
End If

If (Range("N5") = 0) And (.Range("U28") <> 0) Then timer_SET

Do
solution_Propagation coUNter

If (Range("N5") = 0) And (.Range("U28") <> 0) Then timer_SET

If .Range("N15") = 1 Then
coUNter = coUNter + 1
transfer_Results coUNter
lim_Diagrams

Application.ScreenUpdating = .Range("N5") = 0
Application.ScreenUpdating = False

End If
Loop Until .Range("K25") >=.Range("N25")
End If
Application.ScreenUpdating = .Range("N5") = 0
End With
abORta:

If Sheets(Grafs).Range("N5") = 0 Then pr_Protege Grafs

End Sub

. Algoritmo Nelder-Mead

Sub recONhece()
With Sheets(Grafs)
If .Range(C_v1 +1,_q) = "0" Then
W(0) =C.v1
If .Range(C_v2 +L_q) = "B" Then
W(l)=Cv2
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W(2)=Cv3
Else
V(1) =Cv3
Ww(2)=Cv2
End If
Else
If .Range(C_v1 + L_q) = "B" Then
V(1) =Cvl
If .Range(C v2 +L_q) = "0" Then
W(0)=Cv2
W(2)=Cv3
Else
W(0) =C_v3
W(2)=Cv2
End If
Else
W(2)=Cv1
If .Range(C_v2 +I,_q) = "0" Then
W(0) =Cv2
W(l1l)=Cv3
Else
W(0) = C_v3
W(l)=Cyv2
End If
End If
End If
End With
End Sub

Private Sub calc_MEdia(a As String, b As String, c As String)
With Sheets(Grafs)
.Range(a + L v1) =(1/2) * (Range(b + L_v1) +.Range(c + L_v1))
.Range(a + L v2) =(1/2) * (Range(b + L_v2) + .Range(c + L_v2))
End With
End Sub

Private Sub calc_REsult(a As String, b As String, c As String)
With Sheets(Grafs)
.Range(a + L_v1) =2 *.Range(b + L_v1) - .Range(c + L_v1)
.Range(a + L_v2) =2 * .Range(b + L_v2) - .Range(c + L_v2)
End With
End Sub
------- Function decisdo_Bb(a As String, b As String)
With Sheets(Grafs)
decisdo_Bb = (.Range(a + L_f) <.Range(b + L_f))
End With
End Function
------- Function decisdo_Qq(a As String, b As String, c As String)
With Sheets(Grafs)
decisdo_Qq = (.Range(a + L_f) <.Range(b + L_f)) _
And (.Range(b + L_f) <.Range(c + L_f))
End With
End Function
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Sub transfer_XY(col IN As String, col OUT As String)

With Sheets(Grafs)
.Range(col_IN + L_v1) =.Range(col OUT + L_v1)
.Range(col_IN + L_v2) =.Range(col OUT + L_v2)
.Range(col_IN + L_f) =.Range(col_ OUT + L_f)

End With

End Sub

Sub transfer_RBP()
transfer XY Vv(2), Vv(1)
transfer XY V(1) C_r

End Sub

Sub transfer_PBOX(col_OUT As String)
transfer XY Vv(2), Vv(1)
transfer_ XY Vv(1), Vv(0)
transfer_XY Vv(0), col_ OUT

End Sub

Sub calc_perFlIl(Coluna As String)
With Sheets(Grafs)
.Range("K20") = .Range(Coluna + L_v1)
.Range("K21") = .Range(Coluna + L_v2)
Evaluate_Trid
.Range(Coluna + L_f) = .Range("]32")
End With
End Sub

Sub executa_NM()
Dim cONta As Long
With Sheets(Grafs)
cONta =0
recONhece
Do
Reporta cONta 'view interactions
cONta = cONta + 1
calc_MEdia C_m, Vv(0), Vv(1)
calc_REsult C_r, C_m, Vv(2)
calc_perFIl C_r
If decisdo_Qq(Vv(0), C_r, Vv(1)) Then
transfer_RBP
Else
If decisd@o_Bb(C_r, Vv(0)) Then
calc_REsultC a, C_r,C_m
calc_perFIl C_a
If decisdo_Bb(C_a, Vv(0)) Then transfer_PBOX C_a _
Else transfer_PBOX C_r
Else
If decisdo_Bb(Vv(1), C_r) Then
If decisd@o_Qq(Vv(1), C_r, Vv(2)) Then transfer XY Vv(2), C_r
calc_MEdia C_a, W(2), C_m
calc_perFIl C_a
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If decisd@o_Bb(C_a, Vv(2)) Then
transfer_ XY Vv(2), C_a
Else
calc_perFIl C_m
calc MEdia C_a, W(0), W(2)
calc_perFIl C_a
transfer XY Vv(2), C_a
transfer_ XY Vv(1), C_m
End If
recONhece
End If
End If
End If
If Sheets(Grafs).Range("N6") = 1 Then
Application.ScreenUpdating = True
.Range("P35") = cONta
.Range("168") = Trim(Str(cONta)) + " (" + Trim(Str(.Range("K31"))) +")"
Application.ScreenUpdating = False
Else
With Iteragdo_R
.repoRTando = Trim(Str(cONta)) + " ("_
+ Trim(Str(Sheets(Grafs).Range("K31"))) + ")"
.dados_DE_erro = Format(100 * Sheets(Grafs).Range("P20"), "##0.00") _
+ " (" + Format(100 * Sheets(Grafs).Range("K30"), "##0.00") + ")"
.Repaint
End With
End If
Loop Until (.Range(pos_Min) <.Range("Q21")) Or _
(cONta >=.Range("Q22"))
End With
Reporta cONta 'view interactions
End Sub

d. Algoritmo Otimizador

e LR PROCEDIMENTO INTERNO
Private Function julga_K()
Dim Kk As Single, Ii As Long
Kk = Sheets(Grafs).Range("K32")
i = Kk
julga_K = (Kk > 1) And ((Kk - Ii) = 0)
End Function

Private Sub gera_Vértices()
Dim FLUXOR As Single
With Sheets(Grafs)
'gera vértice 1
transfer_Data Grafs, "K20:K21", "Q17:Q18"
'gera vértice 2
.Range("R17") =.Range("K32") * .Range("K20")
.Range("R18") =.Range("K32") *.Range("K21")
'gera vértice 3

FLUxOR = ((370.5) /2) * (Range("K32") - 1)

If .Range("K20") >= FLUXOR *.Range("K21") Then
.Range("S17") =.Range("K20") - FLUXOR *.Range("K21")
.Range("S18") =.Range("K21") + FLUXOR *.Range("K20")

Else
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.Range("S17") =.Range("K20") + FLUXOR *.Range("K21")
.Range("S18") =.Range("K21") - FLUXOR *.Range("K20")

End If
End With
End Sub

Private Sub prep_Pardmetros()

With Sheets(Grafs)

'flag Otimizagdo
.Range("N5") =1

'salva parametros k e D inciais
transfer_Data Grafs, "K20:K21", "S10:511"

End With

End Sub

Private Sub retorna_Dados()
' copia 6timo
recONhece
With Sheets(Grafs)
.Range("K20") = .Range(Vv(0) + L_v1)
.Range("K21") =.Range(Vv(0) + L_v2)
"desarma flag Otimizagdo
.Range("N5") =0
End With
"calcula status
Evaluate_Trid
End Sub

Private Sub zera_Graf()

With Sheets(Grafs)

'zera reg grdfico
.Range("Q35:T234").ClearContents
.Range("168:]68").ClearContents
.Range("Q19:V19").ClearContents

End With

End Sub

Private Sub inicializa()

With Sheets(Grafs)

"calcula erro para vértice 1
.Range("K20") = .Range("Q17")
.Range("K21") = .Range("Q18")

Evaluate_Trid
.Range("Q19") =.Range("]32")

"calcula erro para vértice 2
.Range("K20") = .Range("R17")
.Range("K21") = .Range("R18")

Evaluate_Trid
.Range("R19") =.Range("]32")

"calcula erro para vértice 3
.Range("K20") = .Range("S17")
.Range("K21") = .Range("S18")

Evaluate_Trid
.Range("S19") =.Range("]32")
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End With

End Sub

L GRECEEEEPEEE PROCEDIMENTO EXTERNO
'EXECUTA O BOTAO <Otimize>

Sub SIMPLEX()

pr_desProtege Grafs
If Not julga_K Then
MsgBox "0 valor da expansdo inicial deve" & _
Chr(10) & _
"ser maior do que 1 e inteiro!", vbInformation + vbOKOnly, _
" VERIFIQUE"
Else
If Sheets(Grafs).Range("K31") > 100 Then
MsgBox "0 niimero mdximo de iteragdes deve” & _
Chr(10) & _
"ser menor do que 100!", vbInformation + vbOKOnly, _
" VERIFIQUE"
Else
If Sheets(Grafs).Range("Q15") > 0 Then
If recusa_Tempos Then GoTo abORta
End If
If Sheets(Grafs).Range("N6") = 1 Then
With Application
.DisplayFormulaBar = False
End With
ActiveWindow.DisplayHeadings = False
zera_Graf
aloca_Tela 37, 7
Else
Load Iteragdo_R
With Iteragcdo_R
.Show
.repoRTando = "0 (" + Trim(Str(Sheets(Grafs).Range("K31"))) + ")"
.dados_DE _erro = "... (" + Format(100 * Sheets(Grafs).Range("K30"), "##0.00") + ")"
.Repaint
End With
End If
Application.ScreenUpdating = False
If columnsBUS Then
prep_Pardmetros
gera_Vértices
inicializa
executa NM
If Sheets(Grafs).Range("N69") > 100 * Sheets(Grafs).Range("K30") Then _
MsgBox "O nivel de desvio requerido ndo foi alcancado!”, _
vbExclamation + vbOKOnly, _
" VERIIFIQUE"
retorna_Dados
End If
Application.ScreenUpdating = True
If Sheets(Grafs).Range("N6") = 1 Then
aloca_Tela 1, 1
With Application
.DisplayFormulaBar = True
End With
ActiveWindow.DisplayHeadings = True
Else
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Unload Iteragdo_R
End If
End If
End If
abORta:
pr_Protege Grafs
End Sub
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