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Resumo

Céaceres Montero, Ludy Margarita; Brocchi, Eduardo Albuquerque;
Solorzano Naranjo, Ivan Guillermo. Obtencdo do TiO, a partir da
cloracdo de uma ilmenita e caracterizacdo sequencial dos materiais
envolvidos. Rio de Janeiro, 2016. 175p. Tese de Doutorado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais. Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Na industria do titanio, a ilmenita (FeOTiO;) € hoje a matéria prima com
maior potencial para a obtencdo de TiCl, via cloragdo, como precursor do TiO; e
do Ti metélico. Neste processo, os cloretos de ferro formados podem ser
materiais de partida para a formacdo de sais duplos com possiveis usos na
armazenagem de energia térmica em usinas solares. Partindo destas premissas, 0
presente trabalho aborda o estudo da cloracdo de um material granulado rico em
ilmenita, e a posterior separacdo dos produtos gasosos formados, através do uso
de uma coluna de sal. Com a ajuda das avaliacBes fisico-quimicas
(termodinamica e cinética), na etapa de cloracdo foram estudados os efeitos das
principais varidveis operacionais (vazdo do cloro, temperatura, percentagem de
agente redutor, pressdo parcial do cloro) sobre a velocidade e rendimento da
reacdo. No estudo dedicado a separagdo dos cloretos gasosos formados, foi
aferido o comportamento e a eficiéncia de uma coluna de sal em leito fixo (de
férmula geral MCIy), através da adsorcao seletiva do cloreto de ferro e a provavel
formacdo do sal duplo FeCl;-MCly. Para a neutralizagdo dos gases residuais
contendo o excesso de cloro do processo, foram usadas solugdes alcalinas com o
que conseguiu-se total controle dos gases liberados na atmosfera. A
caracterizados sequencial dos materiais envolvidos no processo, foi realizada com
0 uso de técnicas de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de
Raios X (DRX), e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Os resultados
indicaram a viabilidade de formacdo do TiO; rutilo (via cloracdo direta) e TiO,
anatasio (via carbocloragéo).

Palavras-chave

Pirometalurgia; cloracao; ilmenita; sais duplos.
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Abstract

Céaceres Montero, Ludy Margarita; Brocchi, Eduardo Albuquerque
(Advisor); Solorzano Naranjo, lvan Guillermo (Co-advisor). TiO, obtained
through ilmenite chlorination and sequential characterization of the
related materials. Rio de Janeiro, 2016. 175p. Doctoral Thesis.
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais. Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

In the titanium industry, ilmenite (FeOTiO,) is to be used as an alternative
raw material with potential for obtaining TiCl, by chlorination, and afterwards to
be used as precursor of TiO, and metal Ti. Moreover, iron chlorides formed this
process, can be used as starting material for the formation of double salts with
potential applications in thermal energy storage in solar power plants. Starting
from these premises, this work describes the study of chlorination of a granulated
material rich in ilmenite, and the subsequent separation of gaseous products
formed, through the use of a salt column. Physicochemical assessments
(thermodynamics and Kkinetics) in the chlorination stage, was studied the effects of
the main operating variables (chlorine flow, temperature, percentage of reducing
agent partial pressure of chlorine) on the rate and yield of the reaction. In the
study dedicated to separating the formed gaseous chlorides, was determined the
behavior and efficiency of a salt column of fixed bed. (bed salt, with generic form
MCIy), through the selective adsorption of iron chloride and the likely formation
of double salt FeCls-MCly. For the neutralization of the waste gases containing
excess chlorine from the process, they were used with alkaline solutions that
could be full control of the gases released into the atmosphere. The sequencial
characterization of the materials involved was made using techniques of X-Ray
Fluorescence (XRF), Scanning Electron Microscopy (SEM), energy dispersive
spectroscopy (EDS), X-Ray Diffraction (XRD) and Transmission Electron
Microscopy (TEM). The results indicated the feasibility of formation of TiO;
rutile, when produced by direct chlorination), and TiO, anatase (when produced
by carbochlorination).

Keywords

Pyrometallurgy; chlorination; ilmenite; double salts.
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processo de Carbocloracdo. Mistura com 19% C.

Figura 7.39b. Relacdo de Arrenhius para a determinagdo da energia de
ativacdo aparente para o processo de carbocloragdo com 19%C.

Figura 7.40a. Ajuste de dados ao modelo de nucleo minguante para o
processo de Carbocloracdo. Mistura com 25% C.

Figura 7.40b. Relacdo de Arrenhius para a determinagdo da energia de
ativacdo aparente para o processo de carbocloragdo com 25%C.
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Figura 7.41a. Ajuste de dados ao modelo de nucleo minguante para o
processo de Carbocloragdo. Mistura com 30 % C.
Figura 7.41b. Relacdo de Arrenhius para a determinagdo da energia de

ativacao aparente para o processo de carbocloracdo com 30%C.

Figura 7.42. Influéncia da percentagem de agente redutor na
carbocloracdo de FeO, Fe;O3 e TiO,, t =20 min, T=1273 K.
Figura 7.43. Influéncia da percentagem de agente redutor na
carbocloracao de FeO, Fe;,Oz e TiO,, t =20 min, T=1173 K.

Figura 7.44. Influéncia da percentagem de agente redutor na
carbocloracao de FeO, Fe,O3 e TiO,, t =20 min, T=1073 K.

Figura 7.45. Influéncia da percentagem de agente redutor na
carbocloracdo de FeO, Fe;O3e TiO,. t =20 min, T=973 K.

Figura 7.46. Avanco da reacao de cloracdo expressado em percentagem
e gramas dos principais oxidos que reagiram, como funcéo da %C. t =
20 min, T=1173 K.
Figura 7.47. Avanco da reacdo de cloracdo expressado em percentagem
e gramas dos principais 6xidos que reagiram, como fun¢édo da %C. t =
20 min, T=1173 K.
Figura 7.48. Avance da reacdo de cloracdo expressado em percentagem
e gramas dos principais Oxidos que reagiram, como funcéo da %C. t =
20 min, T=1073 K.

Figura 7.49. Avance da reacdo de cloracdo expressado em percentagem
e gramas dos principais 6xidos que reagiram como funcdo da %C. t = 20
min, T=973 K.

Figura 7.50. Correlacdo entre a &rea de particula e o volume de amostra
(cm?/cm®) para as diferentes percentagens estudadas de agente redutor.
Figura 7.51. Influéncia da area de contato no avance da reacdo de
carbocloracao de FeO, para 20 minutos de reagao.

Figura 7.52. Influéncia da area de contato no avance da reagdo de
carbocloracao de Fe,Og3, para 20 minutos de reacéo.

Figura 7.53. Influéncia da area de contato no avance da reacdo de
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cloracéo de TiO,, para 20 minutos de reacao.
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Figura 7.60.
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Figura 7.61.
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Figura 7.62.
carbocloracao
30%C.
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carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 19%C e1073K.

Figura 7.66. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragéo do Fe tr no tempo. Mistura com 19%C 973K.

Figura 7.67. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura de concentrado com 25%C
1273K.

Figura 7.68. Efeito da pressdo parcial de Clyg) no avance da reacéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 25%C 1173K.

Figura 7.68. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 25%C 1173K.

Figura 7.70. Efeito da pressdo parcial de Clyg) no avance da reacéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 25%C 973K.

Figura 7.71. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
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Figura 7.72. Efeito da pressdo parcial de Clyg no avance da reacéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 30%C 1173K.

Figura 7.73. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 30%C 1073K.

Figura 7.74. Efeito da pressdo parcial de Clyg) no avance da reacéo de
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973K.
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modelo de Langmuir.
Figura 7.84. Ajuste dos resultados de Isotermas de adsorcéo do FeCl; ao
modelo de Freundlich.

Figura 7.85. Mapeamento do sal duplo NaCl-FeCls
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1
Introducao

Os processos de extracdo de metais e compostos quimicos a partir de
minerais ao longo do tempo tém sido parte fundamental do avanco global das
sociedades, promovendo a expansao das modelos econdémicos em distintas regides
do mundo. [1]. O desenvolvimento de modelos sustentaveis, que satisfacam o
equilibrio entre a demanda de bens e 0 uso adequado dos recursos naturais, € a
principal motivacdo das pesquisas atuais no processamento de minerais, que
propendem abastecer o ritmo de demanda atual de materiais e a0 mesmo tempo
estabelecer processos de manufatura com responsabilidade ambiental e social.
[2]. Como consequéncia, nas convengdes sobre desenvolvimento sustentavel,
comecaram a ser aceitas, inquietudes sobre as ferramentas para a avaliacdo do
desempenho das politicas publicas nesta matéria, como consta nas anais da Eco-
92, Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o meio ambiente e desenvolvimento,
realizada no ano de 1992, na cidade do Rio de Janeiro. [3].

Neste contexto, surge o interesse em propor processos que integrem as rotas
tradicionais de processamento, e que reportem bom desempenho quanto a
eficiéncia e relagdo custo/beneficio, a rotas alternativas de processamento
orientadas ao bom uso e disposi¢do adequada de todos os subprodutos gerados,
podendo assim, apontar ao avanco e a implementacéo de tecnologias limpas. No
caso especifico da industria do titanio, os processos via sulfato e cloreto, sdo as
rotas classicas de processamento de minérios como a ilmenita o rutilo
respectivamente, para a producdo de precursores de TiO,. [4] Porém nos Gltimos
anos, dada a efetivacdo de normativas ambientais mais rigorosas comprometidas
com a diminuicdo de efluentes poluidores, esta-se promovendo a migracédo para a
rota cloreto preferencialmente.

A cloracdo de minérios alternativos (em termos de teor de TiO,) como a
ilmenita (FeOTiO,) para a producdo de TiCl, como precursor de titdnio metalico
Ti e didxido de titanio TiO,, tem sido motivada pela diminuicdo das reservas de

minérios de alto teor em TiO,. Estima-se que atualmente 0 92% da matéria prima
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consumida para processamento nesta indistria, provem de minérios de ilmenita
(FeOTiO,) [5]. A ilmenita (FeOTiO;) na natureza encontra-se associada
normalmente a outros minérios como zircéo, (ZrSiO,), hematita (Fe,Os3) e rutilo
(TiOy), e dadas sua densidade alta, usualmente se concentra na beira dos rios ou
incluso do mar, em depositos de areias pesadas denominados comumente como
areias pretas [6]. De grande impoténcia sdo também as ocorréncias das chamadas
ilmenitas de rocha - rock ilmenites - normalmente associadas a rochas
anortositicas [7].

Normalmente, os processos de cloragdo na metalurgia extrativa visam a
obtencdo de um cloreto metélico que pode ser de natureza volatil ou ndo. Uma
ampla variedade de trabalhos sobre o processo de cloracdo de minérios de titanio
é reportada na literatura, estudando-se a sensibilidade do processo em funcéo das
variacdes dos parametros operacionais [8 - 10]. A acdo direta do cloro sobre a
ilmenita (FeOTiO;) exibe um comportamento aparentemente seletivo,
favorecendo a formacéo de cloretos de ferro, em tanto que a maior parte do titanio
fica no produto solido na forma de oxido [11]. Na cloracdo a presenca de um
agente redutor como o carbono, fornece uma maior forca motriz ao sistema
reacional, promovendo 0 avanco da reacao no sentido dos produtos, tal processo é
geralmente denominado carbocloracdo. No caso da carbocloracdo da ilmenita,
cloretos volateis de titanio e ferro séo os produtos gerados.

O processamento de minérios de titanio, se foca na producgdo de titanio
metalico Ti e dioxido de titanio TiO,, porém, 95% das matérias primas titaniferas
sdo utilizadas na producéo de TiO; [5, 12]. O titanio metalico, por sua elevada
resisténcia & corrosdo e com densidade de 4,5 g/cm?®, além de elevados pontos de
fusdo (1941 K) e ebulicdo (3560 K), torna-se atraente para usos em industrias
como aeronautica, naval, aeroespacial e de biomateriais principalmente. [13].
Por sua vez, o dioxido de titanio TiO,, tem sido objeto de diversas pesquisas dada
a versatilidade de suas propriedades Oticas e fotoativas que fazem dele um
material com aplicagdes que vao desde as areas de pigmentos, semicondutores,
fotocatalizadores, até agentes antimicrobianos. As aplica¢fes do TiO, dependem
da sua estrutura cristalina, das desolacdes dentro da rede na célula unitaria e os
padrdes de empilhamento [14]. Dentre os al6tropos do TiO,, considera-se que 0
rutilo € o mais estavel, enquanto ao anatasio atribuem-se estados metaestaveis

com uma maior atividade fotocatalitica. [15]
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Na Figura 1.1 apresenta-se o diagrama esquematico do processo via
cloragdo de minérios de titaniferos para a producdo de didxido de titanio
comercialmente usado. Industrialmente, s6 algumas plantas de produgéo
aproveitam o FeCl; gerado para recuperar o cloro gasoso através da injecdo de
oxigénio que permite a liberacdo do cloro. Ainda quando o FeCls é usado em
tratamentos de dguas municipais, usos alternativos para sua disposicdo final sdo
atualmente objeto de pesquisa [16]. Por este motivo neste trabalho procuram-se
propor opcdes para um melhor aproveitamento dos subprodutos desta rota de
processamento. Nesta perspectiva, é aqui onde convergem Vvarios pontos de
interesse, de um lado o processamento de minérios de titanio de carater alternativo
(desde o ponto de vista do teor de TiO,), e do outro 0 aproveitamento dos
subprodutos da cloracdo, o que conduz finalmente a diminuigéo de rejeitos.

Os cloretos de ferro gerados no processo de cloracdo s@o potenciais
candidatos para serem usados como possiveis precursores na formacdo de sais
duplos, visando a obtencdo de materiais com vocagdo na armazenagem de
energia, aproveitando a presenca de elétrons livres produto das ligacdes
interatbmicas caracteristicas desde tipo de compostos, dada sua natureza metalica.
Os elétrons livres promovem a boa condutividade de calor e eletricidade nos
materiais. Em anos recentes, 0 uso de sais na armazenagem de energia tem
ganhado forca, dado o crescente interesse em fontes alternativas de energia. Neste
campo, as pesquisas das usinas termosolares tém por objetivo a melhoria do
rendimento mediante 0 uso de sistemas mais eficientes de armazenagem de
energia. [17].

Atualmente, em sistemas de captacao de energia solar é usado um sal duplo
de sédio e potassio, (NaNO3-KNO3). Porém, visando diminuir a dependéncia em
relacdo ao numero de horas de sol por dia, as pesquisas nesta area continuam
estudando combinacdes de materiais sélidos e liquidos para a construgdo das
proximas geracOes de usinas termosolares que com bom desempenho e com boa

relacdo custo/beneficio. [19]
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Minério LY Purificacéo Oxidagdo g
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Eliminacéo dos
Carbono ¢ Acabamento

cloretos de metais
diferentes ao

Figura 1.1. Diagrama esquematico do processo via cloro usado para a producgao
de TiO, comercialmente. [Adaptado da referéncia [18]]

Em suma, com o desenvolvimento desta tese pretende-se estudar o processo
da cloragéo de um material rico em ilmenita, a separacdo dos produtos gerados, a
possivel formacdo de um sal duplo a partir do FeCl; e posteriormente a
caracterizacdo do produto principal TiO,, e produtos intermediarios. No caso da
cloragdo, em particular foram levantados dados experimentais para avaliar a
influencia de variaveis como vazdo de cloro gas, pressao parcial de cloro,
temperatura e percentagem de agente redutor na cinética do sistema reacional.
Por sua parte, a eficiéncia na separacdo de produtos gerados na cloracdo e a
possivel formacdo do sal duplo, foi aferida com o uso de diferentes sistemas de
sais, medindo a adsorcdo seletiva de FeCls na coluna e a passagem de TiCly
atraves dela para seu posterior tratamento e coleta na forma TiO,,

Resalta-se que, ao longo das diversas etapas de estudo, foi realizada de
maneira sequencial a caracterizagdo mineraldgica, estrutural, quimica e fisica dos
produtos obtidos, com o uso de técnicas de Difracdo de raios X (DRX),
Fluorescéncia de Raios X (FRX), Microscopia eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de dispersdo de Energia (EDS) e Microscopia Eletrénica de

transmissdo (MET).
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2
Objetivos

Os desafios deste estudo se concentram na compreensdo do efeito das
varidveis do processo da cloracdo da ilmenita, assim como também na abordagem
de possiveis opcdes para 0 uso dos subprodutos do processo, e a caraterizacdo
sequencial dos produtos. Neste contexto, listam-se a seguir se 0s objetivos geral e
especificos do trabalho:

2.1.
Objetivo Geral:

Avaliar o comportamento de um material rico em ilmenita frente ao
processo de cloracdo e carbocloracdo para a obtencdo de TiO, e a provavel
separacdo dos produtos gasosos com o uso de uma coluna do sal visando a

obtencéo de sais duplos.

2.1.1.
Objetivos Especificos:

v’ Caracterizacdo do material como recebido para avaliar seu contetdo de
ilmenita, seu teor de TiO; e sua relagdo ferro — titanio.

v' Determinar as mudancas fisico-quimicas e estruturais do material de
partida frente aos processos de cloracéo e carbocloracéo.

v Estabelecer a relevancia dos parametros operacionais mais influentes
diante das metodologias de cloragdo e carbocloragdo do material em
estudo.

v’ ldentificar as condicGes de operacdo do processo de cloracdo que
promovem a obtencéo seletiva de TiOx.

v Avaliar o0 uso de uma coluna de sal em leito fixo para a separacdo dos
produtos da carbocloracéo, e a possivel formacao de sais duplos.

v’ Caracterizacdo sequencial dos produtos intermediarios e finais obtidos
tanto na cloragdo, como na carbocloragdo com o auxilio da coluna de sal

em leito fixo.
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3
Hipotese

O aumento da forga motriz no sistema reacional da cloracdo de uma
ilmenita, induzido pela presenca de um agente redutor, conduz a geracdo de
cloretos volateis que podem ser separados com o uso da coluna de sal em leito

fixo para dar lugar a formacéo de sais duplos e TiO, .
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4
Estado da arte

A contextualizacdo do caso de estudo suporta-se com o indagagédo do estado
de desenvolvimento das pesquisas em areas como 0s minérios de titanio, a
cloracdo direta, carbocloracgéo, as aplicacdes do TiO, e a laboracdo de sais duplos.
Assim, a Figura 4.1 exibe o compendio dos principais itens objeto de pesquisa em
cada &rea que faz parte do contorno e contextualizagdo do tema de estudo do

mmdemmtwnalnduul

Figura 4.1. Compendio das areas que estdo em torno do caso de estudo do

presente trabalho, e que serdo comentadas nesta secao.

presente trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212427/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1212427/CA

30

4.1.
Os minérios na industria do titanio

Embora o titanio seja considerado o nono metal de maior abundéncia na
crosta terrestre, s6 sdo comercialmente explorados principalmente dois de seus
minérios; rutilo e ilmenita [5]. A classificacdo dos minérios de titanio, se faz com

base em seu contelido de TiO, e estrutura cristalina, como mostrado na Tabela 5.1

Tabela 5.1. Minérios de Titanio [4]

Conteudo de

Mineral Formula quimica ) Sistema Cristalino
TiO; (%)

Rutilo TiO, 92-98% Tetragonal
Anatasio TiO, 90-95% Tetragonal
Broquita TiO, 95% Ortorrémbico
IImenita FeO.TiO, 40-64% Hexagonal
Leucoxéno Fe203.nTiO; 60-90% Hexagonal
Perovskite CaTiO3 40-60% Ortorréombico

As formas alotropicas mais comuns do didxido de titanio sdo rutilo e
anatasio, ambas com sistema cristalino tetragonal, porém com propriedades que
diferem entre sim, derivadas da distor¢cdo em suas células unitarias e o padréo de
unido de seus enlaces. O rutilo se destaca por ser a Unica fase
termodinamicamente estavel, mas o anatasio, mesmo sendo uma fase metaestavel,
resulta mais atraente para aplicagdes por sua maior atividade fotocatalitica [4].
Por sua vez, o anatasio pode ser transformado irreversivelmente a rutilo por
aquecimento em altas temperaturas [15].

O interesse em matérias primas alternativas (com respeito ao teor de TiOy)
como a ilmenita se deriva do decréscimo de minérios tradicionalmente explorados
como o rutilo que possui um alto teor de TiO,. Segundo o departamento de
Recursos Geoldgicos dos Estados Unidos em seu informe anual publicado em
janeiro desde ano, 0 92% do consumo mundial de produtos de titanio, é derivado
do processamento de ilmenita. [5]. O referido informe também cita que dentre as
reservas mundiais de minérios de titanio de interesse econémico, s6 0 7,29% sao

rutilo e o restante ilmenita. Sendo assim, as reservas de TiO, contidas nos
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concentrados de ilmenita se estimam ao redor de 740000 milhares de toneladas
métricas (Figura 4.2a), distribuidas como se observa na Figura 4.2b [5].

8.E+05

740000 a) Vietman | 1600 b)
7 E+05 - Estados Unidos | 2000
9 Ucrania I 5900
g 6.E+05 - Mozambique B 14000
1S Outros paises [l 26000
§ 5.E+05 - Canada M 31000
= Noruega WM 37000
§ ‘F Madagascar [l 40000
B araoe Brasil M 43000
% e Kenya M 54000
= 2.E+05 - Sur Africa I 63000
= India I 85000
1LE+05 1 54000 Australia IS 140000
0E+00 | China 200000
llmenita Rutilo Milhares de toneladas métricas de TiO,

contido nos concentrados de ilmenita

Figura 4.2. a. Reservas mundiais de TiO, contido nos concentrados de
ilmenita e rutilo. b Distribuicdo por pais das reservas de TiO; contida nos
concentrados de ilmenita

4.2.
Processamento de minerais na industria do titanio

No setor industrial, 95% do titanio é consumido na forma de Oxido e o
restante 5% na forma de titanio metalico [5, 12]. Aproveitando suas propriedades
Oticas e eletronicas, as aplicacbes do TiO, abarcam diversas areas como a
fotocatalise, os semicondutores, e os pigmentos. Entretanto, a leveza e alta
resisténcia do titdnio metalico sdo as caracteristicas fundamentais que fazem deste
metal atraente para aplicacfes aeroespaciais e de biomateriais principalmente.

Industrialmente, sdo usadas duas rotas convencionais no processamento
quimico dos minerais de titanio; o processo via sulfato e o processo via cloreto.
Porém os problemas ambientais suscitados pelos grandes volumes de rejeitos
liquidos gerados no processamento via sulfato, tem motivado a migracdo de um
grande numero de produtores industriais para o uso do processo via cloreto. [16].
De modo geral, o processo via cloreto se define como uma operagdo

pirometaldrgica que visa a obtencéo de cloretos metélicos. A alta reatividade do
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cloro com éxidos metalicos assim como o baixo ponto de fusdo junto a elevada
volatilidade dos cloretos metélicos promoveram o uso deste processo a nivel

comercial [20].

4.3.
Cloracao de minérios de titanio: cloracéo direta, carbocloracao

A literatura reporta um amplo nimero de estudos sobre a cloracdo [21-35],
em particular sobre a cloracdo de minérios de titanio. Tais estudos podem ser
classificados em funcdo do agente redutor empregado no sistema reacional:
carbono [29 - 32], CO [33, 34] e coque [35], sendo estes o0s redutores com maior
namero de estudos. Assim, diversos autores concluem que a presenca do carbono
como redutor promove um maior avango da reagdo quando comparado com o CO,
sendo necessario garantir um adequado contato entre as particulas do material
titanifero e o carbono, caso contrario a velocidade da reacdo diminui
consideravelmente [32].

Com respeito a influéncia do ferro na cloracdo, segundo alguns autores os
contetidos relativamente altos de oxidos de ferro nos minérios de titanio, sdo 0s
responsaveis nas mudancas na microestrutura e morfologia do sélido durante a
cloragdo. Tal fato se deve a répida cloragdo do ferro, apds o que a superficie do
solido resultante torna-se com mais porosa o que contribui ao aumento da &rea
superficial e consequentemente ao aumento de sitios disponiveis para a reacao de

cloracdo acontecer [20].

4.4.
Aplicagdes do TiO;

Os polimorfos de TiO, de maior atrativo para aplicagfes industriais sdo o
rutilo e o anatasio, sendo que os dois e ainda quando possuem uma mesma
estrutura cristalina tetragonal, diferem entre si dependendo dos padrdes de
empilhamento e as deslocac¢Ges do &tomos dentro da sua célula unitéria. A Figura
5.3 apresenta o0 diagrama esquematico das estruturas destes polimorfos. A
estrutura cristalina tanto o anatasio quanto o rutilo é representada por octaedros
onde o atomo de titanio que faz s vezes de cation localizado no centro da célula,

em tanto que os 6 atomos de oxigénio ficam em torno dele fazendo as vezes de
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anion. As propriedades destes polimorfos variam essencialmente pelas distor¢des
nos enlaces Ti-O, o que afeta os padrdes de empilhamento [12].

Dado seu alto indice de refracdo o TiO,, tem sido tradicionalmente usado
como pigmento nas industrias de tinta, borracha, plasticos, cosmética, e de
alimentos [36]. Adicionalmente ao elevado grau de opacidade o dioxido de
titdnio é atraente como pigmento por sua boa resisténcia ao ataque quimico, boa
estabilidade térmica e resisténcia ao desgaste ocasionado pela exposicdo a raios
ultravioleta. [37] O rutilo é considerado termodinamicamente com maior
estabilidade que o anatasio, mas a este ultimo se atribui uma maior densidade de
superficie ativa o favorece seu uso para aplicacdes em fotocatalise.

a) Anatasio b) Rutilo
a=b=3.782A,c=9.502 A a=b=4584A c=2953A

Figura 4.3. Representacdo esquematica da estrutura cristalina dos
polimorfos de TiO; a) anatasio e b) rutilo. [12, 38]

Suas propriedades elétricas conferem ao TiO, um amplo espectro de
aplicacbes, desde transistores, até filmes semicondutores e materiais
ferromagnéticos a temperatura ambiente [39]. Filmes finos de TiO,
nanocristalinos, sdo também usados em dispositivos eletrocrébmicos como

espelhos e displays [40].
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Somado a isto, o didxido de titdnio também tem aplicagdes na area dos
biomateriais, na fase rutilo o TiO,, é usado na osseointegracdo de implantes
médicos de titanio. Além de apresentar boas propriedades mecanicas, sua alta
estabilidade quimica, favorece a aderéncia e biocompatibilidade quando

depositado sobre implantes em camadas ultrafinas [41 - 43].

4.5,
Sais duplos e armazenagem de energia

Estudos sobre sais duplos se focam na possibilidade de obtencdo de
materiais (sélidos ou liquidos) com alta capacidade de calorifica, condutividade
térmica, e estabilidade quimica. Diversos trabalhos reportam compéndios de
materiais para armazenagem por calor latente [19, 44]. As principais propriedades
avaliadas para materiais com este tipo de aplicacdes sdo, densidade, estabilidade
térmica, condutividade térmica, temperatura e calor de fusdo. [45]

No ano de 2006, foram publicados estudos que advertiam sobre o melhor
desempenho na transferéncia de calor latente de sais constituidos por elementos
com baixo numero atdmico. Misturas de sais de fluor tais como LiF-BeF,, LiF-
NaF, NaF-BeF, e NaF-ZrF, foram estudados [46, 47]. Outros estudos reportam
que para melhorar a condutividade térmica dos materiais de transferéncia de calor
latente, é necessaria a formacdo de compositos incorporando grafite, o que conduz
a uma elevacdo da condutividade térmica de 0,2 — 0,8 W/m.K a 5-10 W/m.K,
sendo tal incremento dependente da quantidade de grafite incorporado ao
composito.[48]

Além disso, materiais para armazenagem de energia na forma de calor
sensivel tém sido amplamente estudados. A literatura reporta que misturas
binarias de nitratos e nitritos sdo usadas como fluidos de transferéncia de calor. A
mistura de 60% NaNOs e 40% KNO; é a de maior uso e conhecida como sal
solar. Possui boa estabilidade térmica abaixo de 873 K, e com ponto de fusdo
relativamente alto de 493 K [49]. Estudos posteriores tiveram por objetivo
diminuir o ponto de congelamento do sal solar para ampliar sua faixa de
temperatura de trabalho [50]. Em anos recentes, foi desenvolvida a mistura tripla
de 53% KNOs, 7% NaNO; e 40% NaNO,, que supera as propriedades de
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transferéncia de calor e estabilidade térmica do sal solar, obtendo-se um ponto de
congelamento a uma temperatura de 415 K. [51].

Posteriormente desenvolveu-se uma versdo melhorada deste sal triplo,
modificando-se sua composicdo para 48% Ca(NOs),;, 7% NaNO;, 45%KNO;,
Como resultado, a temperatura de congelamento diminuiu para 406 K, tendo-se
atingido estabilidade quimica por abaixo de 773 K. A literatura reporta varios
trabalhos com informacdes sobre diagramas de fase para a formacao deste sal.[52,
53].

A insercdo a estas misturas de outros elementos com boas propriedades de
conducdo térmica e elevado potencial eletroquimico como o litio tem sido
estudada, logrando-se obter diversas misturas com propriedades atraentes para
aplicacBes especificas nesta area, assim, por exemplo, autores reportam que
misturas com 25,9% LiNO3, 20% NaNO3 54,1% KNO3 exibem boa estabilidade
quimica até 708 K e ponto de congelamento de 391 K [54 , 55].

Misturas quaternarias com composicdo de 9-18% de NaNO; 40-52% de
KNO3, 13-21% de LINO; e 20-27% de Ca(NOs),, apresentaram pontos de
congelamento inferiores a 373 K, mas com uma estabilidade térmica limitada
[56]. Misturas com distintas composicOes destes sais sdo encontradas na literatura
com leves variagdes em suas propriedades térmicas. Misturas até com zinco
espécies de sais conseguiram obter pontos de congelamento de 338 K, e
estabilidade quimica abaixo de 834 K, com composi¢do de 6% NaNOs, 23%
KNO3, 8% LINOse 19% Ca(NOs), [57]. A partir de todos os estudos registrados
sobre sais fundidos de nitratos, pode se concluir que acima dos 873 K, nédo
apresentam boa estabilidade quimica.

Além de nitratos, diversas misturas de sais inorganicos como carbonatos,
fluoretos, hidroxidos, cloretos e outros sais, sdo listadas em trabalhos de revis&o,
os quais concluem que fluoretos e cloretos fundidos possuem boas prospectivas
no campo da armazenagem de energia dadas suas boas propriedades para o

transporte (densidade, viscosidade) e sua abundancia [57].

Misturas de cloretos tais como AICl;, ZnCl,, FeCl;, NaCl e KCI, sdo
estudadas em varias universidades do estado de Arizona nos Estados Unidos,
financiadas pelo departamento de Energia daquele pais. [57] Os pesquisadores
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conseguiram identificar composi¢cdes permitem um melhor despenho das
propriedades térmicas das misturas. Os pontos de fusdo relativamente baixos dos
sais AICl3, ZnCl; e FeCls, contribuem a formacéo de misturas i6nicas com baixos
pontos de congelacdo, no entanto as pressdes de vapor relativamente elevadas dl
AICI;3 e do FeCl; sdo tema de discussdo ja que podem dar lugar a formacgdo de
misturas eutéticas com altas pressbes de vapor. De toda forma, foi possivel
obterem-se misturas binarias com viscosidades adequadas para o transporte e que

permitem uma eficiente transferéncia de energia na forma de calor.
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5
Consideracoes tedricas

5.1.
Consideragdes termodinamicas

Com o uso dos recursos que a termodindmica oferece é possivel prever os
estados de equilibrio de um sistema reacional, além de identificar os possiveis
cenarios nos quais as reacGes avancam no sentido desejado. [58]

A viabilidade termodindmica de uma reacdo pode ser prevista com o uso do
conceito da energia livre de Gibbs e a constante de equilibrio, como se apresenta

nas equacdes 5.1 a 5.6.

AG = AG® + AG’ 5.1
AG® = Ggg — G° 5.2
AG' = G — Gipy 5.3
AG = Ggg— G°+ G° — Gy 5.4

Sendo;
AG: Variacao da energia livre de Gibbs do sistema reacional.
AG?: Variacdo da energia livre de Gibbs entre um estado definido como padréo
(G°) e o estado de equilibrio (Gg,).
AG': Variacdo da energia livre de Gibbs entre um estado imposto (G;py) € 0
estado padrdo (G°).

A equacdo 5.1 pode ser expressa também em termos da constante de

equilibrio (Keg) € 0 coeficiente reacional Q:
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AG = —RTInk,, +RTInQ 5.5

Onde;
keq: Constante de equilibrio, representagédo numérica do estado de equilibrio.

Q: Coeficiente reacional, representacdo numérica do estado imposto.

No equilibrio de uma reacdo, a energia livre de Gibbs deve ser zero, pelo

que rearranjando a equacéo 5.5:

RTInk,q = RTInQ 5.6

Valores da constante de equilibrio maiores do que um indicam maior
concentracdo de produtos do que de reagentes, o que torna o processo viavel sob o
ponto de vista termodinamico.

Sendo assim, a avaliagdo termodindmica prévia realizada no presente
estudo, foi baseada no conceito de energia livre de Gibbs padréo e constante de
equilibrio, que também pode ser expressa como se indica na equagéo 5.7, onde se
relacionam as variagdes no estado padrao das fungdes de estado entalpia AH® e

entropia AHC.

AG® = AH® — TAS® 5.7

5.1.1.
Cloracgéo direta e carbocloragéo de ilmenita

O objetivo da cloracdo é o aproveitamento da alta reatividade do cloro com
uma matriz para a formacéo de cloretos de interesse. Uma variante no processo
da cloracdo € introduzida com a presenca de agentes redutores com a finalidade de
incrementar a forga motriz do sistema reacional e assim, deslocar o equilibrio para
promover o avango da reacao no sentido dos produtos, o carbono € o redutor de
maior uso neste tipo de processos. Qualquer processo que desta natureza que

envolva compostos de carbono recebe o nome de processo de carbocloracdo ou
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cloracéo redutora. No caso particular da carbocloracdo de minérios de titanio, o
objetivo é a obtencdo de tetracloreto de titdnio, TiCl, precursor de TiO, e Ti
metalico, quando oxidado ou reduzido respectivamente.

Para o0 caso de estudo, os sistemas reacionais para a cloragdo direta e
carbocloracdo, foram escolhidos com a ajuda de ferramentas como os diagramas
de energia livre de Gibbs padrdo e as constantes de equilibrio, que fornecem uma
ideia da viabilidade termodindmica do processo. Na Figura 5.1 mostra a
representacdo grafica destas avaliacGes para o caso da cloracdo direta da ilmenita,
onde foram plotadas as reacfes que se presume Sd0 as mais representativas do
sistema dai posteriormente foi escolhido o possivel cenario que se da no processo
de estudo.

Com o uso da base de dados do software HSC 6.0, foram coletados os dados
para a elaboracdo de graficos que relacionam as variacdes de energia livre de
Gibbs padrdo em funcdo da temperatura [59]. Os calculos do software baseados
na equacdo 5.7, oferecem informacdo sobre as fungdes de estado, entalpia e
entropia do sistema reacional no estado padrdo ao longo da temperatura como se
apresenta na Figura 5.1.

Segundo as previsdes termodinamicas evidenciadas na Figura 5.1, a
cloracdo direta exibe certa seletividade pela cloragéo do ferro quando comparada
com a cloracdo do titdnio. Na Tabela 5.1 apresenta o resumo dos valores das
constantes de equilibrio para as reacdes plotadas nesta Figura, e onde é possivel
observar que a reagéo i), possui uma maior viabilidade termodinamica frente as
outras reagOes propostas.

Juntando os conceitos de variacdo de energia livre de Gibbs e constante de
equilibrio, como se indica em na Figura 5.1 e na Tabela 5.1, planteia-se a teoria de
que os produtos formados na cloracdo direta do material objeto de estudo seréo

preferencialmente cloretos de ferro (FeClsg)) e dioxido de titanio (TiOys)).
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Figura 5.1. Variagéo da Energia livre de Gibbs padréo para a cloragdo direta da

ilmenita
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Tabela 5.1. Constantes de equilibrio para as possiveis rea¢fes na cloracdo

direta da ilmenita. [Dados extraidos da referéncia: 59]

mperatura 873 K 973 K 1073 K 173K 1273 K
Reacéo

a) 1.4E-31 1.4E-26 2.0E-22 6.2E-19 6.1E-16
b) 2.6E-26 3.7E-22 1.0E-18 8.6E-16 2.8E-13
C) 2.6E-26 3.7E-22 1.0E-18 8.6E-16 2.8E-13
d) 4.4E-12 8.5E-10 7.3E-08 3.3E-06 9.2E-05
e) 7.5E-08 4.5E-06 1.5E-04 3.0E-03 4.1E-02
f) 4.2E-06 2.8E-04 9.4E-03 2.0E-01 2.8E+00
g) 1.5E-01 3.9E+00 6.3E+01 7.2E+02 6.1E+03
h) 1.4E-02 1.2E-01 7.6E-01 4.1E+00 1.9E+01
i) 2.1E+02 1.1E+03 5.0E+03 1.9E+04 6.6E+04

Nas Figuras 5.2 e 5.3 se apresentam a representacdo grafica dos valores da
variacdo da energia livre de Gibbs padrdo na cloracdo direta da ilmenita e na
carbocloracdo, ao longo das mudancas da temperatura. Sendo a ilmenita um
oxido duplo de ferro e titanio (FeOTiOy), as previsbes termodinamicas sdo
indicadas de acordo com o comportamento de seus Oxidos constituintes FeO e
TiO, separadamente, além do comportamento das impurezas do material como
recebido. No caso da carbocloracdo da ilmenita, a presenca de carbono como
agente redutor no sistema reacional, aumenta a forca motriz dentro do sistema, o
que promove a formacdo de cloretos tanto de ferro, quanto de titdnio. As
equacOes 5.8 a 5.10 representam teoricamente tanto as reacfes da cloracdo direta
da ilmenita como éxido duplo e dos éxidos constituintes separadamente, em
quanto que as equagdes 5.11 a 5.13 representam as reagdes anélogas para a
carbocloracdo, para todos os casos adotou-se como referéncia uma mol de
material a clorar, ja que para o caso este sera o reagente limitante da reacdo. O
conjunto de reacdes presume a formacdo dos cloretos de maior estabilidade tanto

de ferro, quanto de titénio.
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AH® >0

TLOZ(S) + ZClz(g) = TlCl4(g) + 02(9) 59
AH® >0

FE’O(S) + 3/2Cl2(g) = FeClg(g) + 1/202(g) 5.10
AH® >0

FeOTi0, +7/2Clygy + 3C = FeClyg) + TiClygy + 3C04 5.11
AH? <0

TiOys) + 2Clycg) + 2C = TiClygy + 2C0) 5.12
AH® <0

FeO(sy +3/2Clyg) + C = FeClyg) + CO g 5.13
AH® <0

A representacao grafica dos valores das constantes de equilibrio das reacfes
dadas pelas equacgOes 5.8 a 5.13 sdo apresentadas na Figura 5.4, onde queda em
evidencia que para altas temperaturas a cloracdo direta da ilmenita apresenta
carater seletivo, favorecendo a formacdo de cloreto de ferro. Por sua vez, a
presenca de agente redutor — carbocloragdo — no processo confere maior na forca
motriz do sistema o que pode ser quantificado em termos de maiores valores da
constante de equilibrio para estas reacdes, e que no processo se traduz na
volatilizag&o tanto do ferro quanto do titanio na forma de cloretos metalicos.
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Figura 5.2. Variacgdo da Energia livre de Gibbs padréo para a cloragéo direta dos

oxidos constituintes do material como recebido
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Figura 5.4. Variagdo da constante de equilibrio Keq para a cloragéo e

carbocloracdo da ilmenita como 6xido complexo, e seus 6xidos constituintes.

O uso dos conceitos de energia livre de Gibbs padrdo e a constante de
equilibrio para prever a viabilidade termodinamica do sistema em estudo podem
ser complementados com o uso dos diagramas de predominancia, que relacionam
as espécies existentes em cada situagdo do sistema no equilibrio. Assumindo que
todos os sélidos envolvidos nas reagdes se comportam como substancias puras, a
constante de equilibrio pode ser expressa em termos das pressdes parciais dos

gases no sistema, assim:

Pressoes parciais dos produtos PP 5.8

K=t |
p Pressdes parciais dos regentes PR

Nas Figuras 5.5 a 5.6 estdo apresentados os diagramas de predominancia

para o sistema Fe-CI-O e Ti-CI-O respectivamente. Ressaltam-se as zonas dos
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produtos de interesse, para a cloragéo direta (TiOy) e FeClsg)) e carbocloragéo
(TiClyg) e FeClyg), podendo-se assim determinar previamente as possiveis
condicdes operacionais nas quais sua formacéo é favorecida, porém deve se ter
em conta que a informacdo que oferecem estes diagramas estd limitada ao
equilibrio, mas permitem vislumbrar um panorama referencial do que pode
acontecer no sistema reacional de cada caso. Ja na Figura 5.7 é apresentado o
diagrama combinado dos sistemas Fe-CI-O e Ti-Cl-O, sinalando as provaveis
janelas operacionais nas quais se favorece a formacdo dos produtos de interesse
no equilibrio.

Depois de estudadas as previsdes termodindmicas do processo que
favorecem a formacdo dos produtos desejados, seja na cloracdo direta ou na
carbocloracdo, procedeu-se a revisdo dos conceitos que governam a separacdo dos
produtos gerados na carbocloracdo, onde sdo formados como produtos principais
os cloretos volateis de ferro e titdnio. Dado a natureza da separacdo de produtos
mediante o uso de uma coluna de sal em leito fixo, determinou-se que a adsor¢éo
é o principio tedrico que rege a etapa deste processo, sendo o sal da coluna o

agente adsorvente.

U MR RSB HARMHT A D L
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-4 L FeCl» 1
6 | ]
3
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? 12| o0 Fe:0s |
3\UJ4
4 Fe FeO 1
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Figura 5.5. Diagrama de predominancia para o sistema Fe-O-Cl a 1273 K
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Figura 5.7. Diagrama de predominancia combinado para os sistemas Fe-O-Cl e
Ti-O-Cla 1273 K

5.2.
Separacao de produtos

5.2.1.
Adsorcao

A adsorcdo se classifica como uma operacdo de transferéncia de massa,

orientada a separacdo de materiais de interesse. Esta operacdo de separacdo pode
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ser definida como um processo de migracdo de uma substancia (adsorvato) num
fluido ha superficie de um substrato sélido (adsorvente) [60].

A natureza de forcas atrativas entre adsorvato e adsorvente determinard o
tipo de interacdo entre eles, o que por sua vez definira o tipo de adsorcdo que se
apresenta, podendo ser de carater fisico ou quimico. A adsorgdo fisica é
governada por forcas intermoleculares fracas e na adsor¢do quimica se apresenta
predominio de forcas covalentes o que da lugar a uma ligacdo mais forte quando
comparada com a adsorcdo fisica [60].

Embora se faga diferenca entre um tipo de adsorgdo e outro, 0S processo
entre si ndo sdo eventos que se excluem mutuamente, podendo acontecer
simultaneamente num mesmo sistema, contribuindo a somatdria de forcas que por

sua vez se traduz na eficiéncia do processo da adsor¢édo [61].

5.2.1.1.
Parametros de adsorgdo em colunas de leito fixo

Nos processos de separacdo de gases, € de vital importancia conhecer e
determinar a influéncia dos pardmetros que influenciam o processo de adsorcao.
Requer-se que o0 adsorvente apresente uma maior afinidade com um dos

elementos contidos na matriz do fluido para que se consiga uma separacao [62].

Na adsorgdo em colunas de leito fixo, o adsorvente é saturado
progressivamente. A saturacdo obedece a transferéncia de massa entre 0 meio
fluido e a superficie do substrato solido. Na medida em que o tempo avanca, a
zona de transferéncia de massa se desloca ao longo do leito. O comportamento
deste deslocamento vai depender tanto da vazdo na entrada da coluna, da

concentracdo do adsorvato e da capacidade méaxima de adsor¢do do substrato [63].

Quando a concentracdo do adsorvato na saida de uma coluna em leito fixo é
igual a concentracdo de entrada, se diz que a saturacdo do adsorvente foi atingida.
Com o acompanhamento da concentracdo na saida de um leito € possivel a
construcdo das curvas de adsor¢do, que permitem identificar as zonas de
transferéncia de massa ao longo do tempo, e constituem uma ferramenta Gtil para

determinar os tempos de ruptura e os tempos de saturacao. [62, 64].
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Na Figura 5.8 se apresenta um diagrama esquematico das curvas de ruptura.
Na hora de se definir um sistema de adsor¢do € importante verificar fatores como
capacidade de adsorcdo, estabilidade quimica assim como seletividade do
substrato usado como adsorvente, 0 uso destas curvas permite a demarcacao
destes parametros para o bom funcionamento de um sistema de adsorgéo. [64].
Nesta Figura, Ci representa a concentracdo na entrada da coluna, do mesmo
modo, o ponto t; indica o tempo onde ainda todo o adsorvato esta sendo adsorvido
pelo substrato, ja o tryp (tempo de ruptura), sinala 0 momento em que comega a se
detectar presenca do adsorvato na saida da coluna. O tg € 0 tempo de saturacdo
da coluna, neste ponto a concentracdo do adsorvato na saida C, sera igual a
concentracdo do adsorvato na entrada da coluna C;. Considera-se que o sistema
de adsorcdo sera um sistema robusto, na medida em que o tempo de ruptura seja
maior. [64]
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Figura 5.8. Diagrama esquematico da curva de ruptura tipica para o
comportamento de um adsorvente em leito fixo [Adaptado da referéncia 64]
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5.2.1.2.
Modelos empiricos de adsorcgéo:

Dependendo da natureza do fendmeno de adsorcdo, seja quimica ou fisica
os dados experimentais podem ser ajustados a modelos empiricos que descrevem
0 processo de recuperacdo de um unico componente. Os modelos propostos por
Langmuir e Freundlich sdo os mais amplamente conhecidos, descrevendo o
comportamento de sistemas de adsorcdo quimica e fisica, respectivamente. Estes
modelos sdo validos unicamente sob as condi¢Ges que foram propostos e 0s

resultados ndo podem ser extrapolados quando as condi¢des do meio variam.

5.2.1.3. Isotermas de Langmuir

Este modelo foi desenvolvido originalmente para sistemas de adsorcao gas-
solido, do carvéo ativado. O modelo supBe unicamente as interacdes adsorvente-
adsorvato, deixando de lado as interagcBes adsorvato-adsorvato. As hipdteses
desde modelo se descrevem a seguir [65]:

e O adsorvato forma uma Unica camada monomolecular sobre a superficie
do adsorvente.

e A energia de adsorgéo é constante

e A superficie do adsorvato € homogénea, por tanto a afinidade de cada
possivel sitio ativo pelo adsorvato é a mesma.

e As interagOes entre adsorvato- adsorvato néo séo levadas em conta.

e Uma vez adsorvidas, as moléculas ficam fixas sobre a superficie do
adsorvato, ndo existe migracdo das moléculas sobre a superficie do

substrato.

A representacdo matematica desde modelo se apresenta na equacdo 5.14

bC

Caas = (Caas)- 1TbC 5 14

Sendo;
C,4s. Capacidade de adsor¢édo do adsorvente na monocamada formada

ds- capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente
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b: constante de Langmuir associada com a energia de adsor¢do. Quantifica a
afinidade entre adsorvente-adsorvato

C: concentracdo do adsorvato no equilibrio.

5.2.1.4. Isotermas de Freundlich

Este modelo descreve principalmente processos onde a adsorcdo obedece
em maior grau as interacdes fracas, e leva em consideracdo a possibilidade de
formacdo de varias camadas de adsorvato sobre a superficie do substrato
adsorvente, levando a um comportamento definido por uma fungdo exponencial
como se apresenta na equacgdo 5.15. Este modelo supde [65]:

e Adsorcdo governada por fendmenos fisicos.
e Nao existe associacao ou dissociacdo das moléculas ap6s serem adsorvidas

sobre o substrato.
Caas = kpCY/M 5.15

Sendo;
C,as- Capacidade de adsor¢éo do adsorvente.
k: constante de Freundlich.
n: afinidade entre o adsorvente-adsorvato. Parametro empirico.

C: concentracdo do adsorvato no equilibrio.

Uma vez estudados os principios basicos do processo da separagdo dos
produtos da carbocloracdo, - cloretos volateis de ferro e titanio-, com o uso de
uma coluna do sal, procedeu-se a revisdo das principais propriedades dos sais e
assim propor possiveis aplicacbes em sistemas de armazenagem de energia
alternativa, mas advertindo que o alcance desde trabalho se foca no estudo da
cloracdo de um material rico em ilmenita, a separacdo dos produtos formados e a
caracterizacdo dos materiais envolvidos, quis-se propor uma alternativa para o uso

do subproduto formado na separagdo que se espera tenha um carater de sal duplo.
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5.3.
Sistemas de Armazenagem de Energia

Neste estudo, além do interesse pelo desenvolvimento de processos que
abranjam o aproveitamento dos subprodutos visando a minimizacéo de rejeitos, se
soma o interesse por contribuir ao desenvolvimento de materiais com potencial
para serem usados no campo das energias sustentaveis.

A melhora de sistemas de armazenagem de energia, hoje representa um dos
grandes desafios para fazer das fontes alternativas de energia sistemas eficientes e
sustentaveis. Tecnologias que envolvem 0 uso de supercondutores magnéticos,
supercondensadores, baterias e armazenagem térmica sdo os principais focos de
estudo neste campo [66].

A armazenagem térmica de energia pode ser classificada de duas formas:

e Armazenagem de calor sensivel.

e Armazenagem de calor latente.

A armazenagem de calor sensivel por sua vez, pode ser subdividida em
armazenagem em meio liquido e armazenagem em meio sélido. Em meio liquido,
tem sido usados agua pressurizada e certo tipo de 6leos, além de sais inorganicos,
sendo estes Ultimos objeto de um maior nimero de estudos dada sua versatilidade
e ampla area ainda por explorar. A armazenagem de energia na forma de calor
sensivel, também pode ser feita em meio s6lido, com o uso do principio de
trocadores de calor, neste caso o material solido constitui a matriz que serve de
estrutura ao trocador. Este tipo de sistemas encontra-se ainda em
desenvolvimento. Os estudos nesta area visam melhoras da condutividade
térmica, aumento da densidade dos materiais, resisténcia térmica ciclica a longo

prazo e diminuicdo da dilatacéo térmica.

Ja no caso da armazenagem de calor latente, o funcionamento destes
sistemas baseia-se em sistemas de transi¢cdo solido-liquido, e atualmente os
estudos nesta area focam em melhoras da condutividade térmica. Na Tabela 5.2
se apresenta um quadro comparativo das propriedades mais relevantes dos

materiais usados para armazenar grandes quantidades de energia [67].
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Tabela 5.2. Principais propriedades dos materiais usados para armazenagem
de energia na forma de calor. [Adaptado da referéncia 67]

Temperatura de Densidade Calor
Tipo Material cambio de fase media latente
(K) (kg/m®) (KJ/Kg)
Parafinas 273-343 750-830 150-200
Gelo 273 917 334
Organicos Acidos grassos 289-375 800-900 100-250
Acucares 333-483 750-850 200-420
Sais hidratados 287-390 1300 50-300
Hidroxidos 393-673 - 450-680
Cloretos 673-1023 - 550-820
Inorganicos Carbonatos 673-1073 - 580-1200
Metais 303-423 - 25-90
Nitratos 412-623 - 75-375
5.3.1.
Sais duplos

Em geral, um sal pode ser definido como um composto i6nico cristalino o
que lhe confere boas propriedades na conducdo da eletricidade. Por sua vez sais
duplos, sdo aqueles com mais de um cétion ou anion.

Nos sistemas de concentracdo de energia das usinas solares, sdo usados
atualmente sais duplos resultantes da mistura de nitratos de sédio (NaNO3) e
potassio (KNQOgs). As pesquisas para melhorar o desempenho destes fluidos na
armazenagem de energia encontra-se em pleno desenvolvimento. Propriedades
como estabilidade quimica, ponto de fusdo, estabilidade térmica, capacidade
calorifica e condutividade elétrica s@o objeto de estudos atuais nesta matéria [66].

Os sais duplos se perfilam como materiais com possiveis usos no campo do
aproveitamento da energia solar. Isto se deve a sua grande disponibilidade,
relacdo custobeneficio, e boas propriedades térmicas, 0 que incentiva o interesse e
0 acréscimo nas pesquisas focadas no estudo de materiais com propriedades para a
armazenagem de energia térmica nos coletores deste tipo de sistemas. Liquidos
iBnicos assim como sais fundidos séo testados neste tipo de aplicagdes.

De modo geral o funcionamento dos sistemas atuais de usinas solares, pode-
se descrever como 0 aproveitamento de energia térmica com o uso de coletores.
Os concentradores solares sdo um tipo de coletor que capta e concentra a energia

térmica do sol, aumentando sua intensidade energética, esta energia é transmitida
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a um fluido o que produz o aumento de sua temperatura. Os fluidos de
transferéncia de calor, por sua vez séo alimentados aos trocadores de calor para
transferir sua energia e promover a formacdo de vapor de &gua com alta
temperatura e pressdo. O vapor € usado para impulsar turbinas e finalmente gerar
eletricidade. Para isto, se deseja que o0s materiais obtidos possuam boa
estabilidade quimica, viscosidade e alta capacidade calorifica [66].

Visando o uso do FeCls como possivel precursor para a formacdo de sais
duplos com provaveis usos na armazenagem de energia, no presente trabalho
foram escolhidos trés cloretos com a formula geral MCly, os quais ja séo testados
individualmente na area de armazenagem de energia, sendo eles MnCl,, CaCl, e
NaCl. Nas Figuras 5.9 e 5.11 se apresenta os diagramas de fases entre o FeCl; e 0
sal da forma MCIy correspondente [68, 69]. Com base nestes diagramas foras
escolhidas as faixas de temperaturas e carga da coluna de leito fixo para a
adsorcéo de FeCl; visando a formagéo do sal duplo MCIy - FeCls,embora ensaios
preliminares permitiram refinar as faixas a serem avaliadas. Nos diagramas se
ressalta as temperaturas e composicdes molares de trabalho neste estudo, que

visam a separacdo dos cloretos de ferro e titanio.

800

700

600 BSalt-liquid

500

(S)
© o
S 400 L BSalt-liquid + CaClz(S) i
(3]
)
o
S
8300 | RRERERRRERERRN
200 [ i
0,14 0,37 ) BSalt-liquid + FeCla(S)
100 k£ = - i
? o
¢ ¢ <
0 L ‘ ‘ L Ol v ERERRRE ERERERE ERERERE KRR
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Molar Fe Cls/ (CaClz2+FeCls)

Figura 5.9. Diagrama de fases para o sistema CaCl,- FeCls;
[Adaptado da referéncia [68]]
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6
Metodologia

Neste capitulo é apresentada as etapas operacionais da metodologia
experimental, sendo possivel identificar quatro etapas fundamentais:
e Caracterizacdo do material como recebido
e Ensaios de cloracéo direta e carbocloracéo.
e Separacdo de produtos com o uso de uma coluna do sal.
e Caracterizacao dos produtos obtidos.

E bem sabido que a cloragdo é uma rota classica de processamento de
minerais quando se pretende a separacdo de materiais de interesse via
volatilizacdo. Como complemento a esta fase o presente trabalho abrange a
probabilidade do aproveitamento integral dos produtos volateis formados em
escala de laboratorio visando o possivel uso de todos os subprodutos do processo.

Adicionalmente, o presente trabalho procurou desenvolver um processo no
nivel de laboratério com um bom controle na neutralizacdo dos residuos gerados,
contribuindo assim desde a etapa laboratorial com a evolucdo das pesquisas de
perspectivas alternativas que visam a diminuicdo do impacto ambiental provocado
pelos setores industriais. Deste modo, a abordagem do caso de estudo encaixa nas

tendéncias do desenvolvimento de processos responsaveis como setor ambiental.

6.1.
Caracterizagdo do material como recebido

O objetivo desta etapa é o inicio do conhecimento das caracteristicas tanto
morfoldgicas, como fisicas, quimicas e mineraldgicas do material como recebido,
que € um material granulado (areia preta), proveniente da costa norte do Equador.
Para isto, recorreu-se ao 0 uso de técnicas de laboratorio como se descreve a

seqguir:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212427/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1212427/CA

57

6.1.1.
Distribuicdo granulométrica

Sendo o material objeto de estudo uma areia de praia, procedeu-se a
determinacdo da classificacdo de tamanho de particula, para isto foi utilizada a
série de peneiras Tyler padrdo de 35 a 100.

6.1.2.
Difracdo de Raios X (DRX)

Com o objetivo de identificar o tipo de estrutura cristalina e as fases
presentes do material tal como recebido, realizou-se a analise de Difracdo de
Raios-X nas amostras em pd, com o uso de um difratbmetro Bruker AXS, modelo
D8-Discover, com radiagio CuKo, varredura 20 de 10 a 90°, com passo de 0,02° e
tempo de aquisicdo de 50s por passo, no Laboratério de Difracdo de Raios X do
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio

6.1.1.
Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composigdo quimica do material tal como recebido foi realizada com o
uso da tecnica de FRX, levada a cabo no laboratorio de fluorescéncia de raios-X
do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio, com uso do
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva 800 HS da
marca Shimadzu.

6.1.2.
Microscopia Otica

A analise visual do material como recebido, foram realizadas no laboratorio
de Analise Metalograficas usando o microscopio Zeiss Axiouscope, operando nas
modalidades de campo claro, campo escuro e contraste por interferéncia
diferencial.

6.1.5.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O mapeamento da morfologia e homogeneidade das particulas da amostra
foi realizado usando alternadamente dois equipamentos. Um deles foi o
Microscopio Eletronico de Varredura marca Toshiba do Laboratério de
Processamento de Minerais do Departamento de Engenharia Quimica e de
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Materiais da PUC-Rio, e 0 Microscépio JEOL do LabNano no Centro Brasileriro

de Pesquisas Fisicas CBPF do Rio de Janeiro.

6.1.6.
Espectroscopia de Disperséo de Energia de Raios X (EDS)

Complementando as analises de FRX, tanto o material como recebido, como
0s produtos intermediarios e o produto final da cloragdo e carbocloragdo, foram
analisados por Espectroscopia de dispersdo de energia caracteristicas de raios-X,
EDS, acoplados aos equipamentos do MEV referidos no item anterior.

6.1.7.
Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Uma analise mais apurada da escala manométrica dos produtos da cloracao
e carbocloragdo foram realizadas com o uso do microscépio eletrénico de
transmissdo JEOL JEM2012 do Laboratério de Microscopia Eletronica da PUC-
Rio. Segundo as caracteristicas das amostras 0s modos de operagdo foram
microscopia eletronica de transmissdo convencional, microscopia eletronica de
transmissdo no modo varredura nos modos campo claro e campo escuro, e alta
resolucéo por contraste de fase.

6.2.
Ensaios de cloragéo

6.2.1.
Descricédo da linha do processo

A aparelhagem experimental utilizada nos ensaios de cloragdo é mostrada
de forma esquematica na Figura 6.1. O abastecimento de cloro gasoso e
nitrogénio da linha foram monitorados por um sistema de valvulas, reguladores e
mandmetros acoplados a cada cilindro contendo gas. Na entrada da linha as
vazdes foram monitoradas com rotdmetros.  Para cada ensaio, as amostras
acondicionadas em um cadinho de alumina (didmetro interno de 1 cm). Os
cadinhos eram suspensos dentro de um tubo de quartzo esmerilado (diametro
interno de 2,7 cm) usado como reator, no centro da zona isotérmica de um forno
tubular vertical - forno | — de aquecimento elétrico. O perfil de temperatura deste
forno € sua zona isotérmica se apresenta na Figura 6.2. O controle de temperatura

foi realizado por um termopar tipo K. Nos ensaios onde foi estudada a influencia
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da pressdo parcial de cloro, usou-se nitrogénio para atingir as pressées parciais
desejadas a serem avaliadas.

Os produtos gasosos resultantes da cloracdo fluiam até a coluna do sal
granulado contidos num tubo de vidro borossilicato com diametro interno de 1,2
cm, sendo tal coluna mantida no interior de outro forno vertical de aquecimento
elétrico — forno Il -. Para evitar qualquer condensacao prematura e indesejada de
cloretos volateis na passagem desde o forno | até o forno 11, a tubulacéo de vidro
que interliga os dois fornos foi mantida com temperaturas acima de 623 K com o
uso de uma fita aquecedora. A temperatura na coluna do sal foi monitorada por
um termopar tipo K. Na saida da coluna do sal encontra-se um sistema de
precipitacdo e coleta do TiO,, ap6s que o TiCl, gasoso que sai da coluna do sal
reage com uma solucdo a alcalina contida no kitasato marcado como 19 no
diagrama da Figura 6.1. O gas cloro em excesso assim como outros possiveis
cloretos volateis formados das impurezas do material tal como recebido, foram
neutralizados numa solucdo aquosa de Ca(OH),. Ao final da linha do processo,
uma trompa de &gua causava a formacdo de um leve vacuo permitindo o

transporte dos gases através de todo o duto da linha sem pressurizar o sistema.
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Figura 6.1. Diagrama esquematico do processo
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6.2.2.
Ensaios de Cloracéo e carbocloracao

Nos ensaios de cloragdo foi avaliada a influéncia de variaveis como vazéao
gasosa, temperatura, percentagem de agente redutor e area de contato efetiva,
sobre a cinética do processo. Na carbocloragdo, o agente redutor usado é carbono
grafite de pureza analitica (99,9%C), com tamanho meio de particula de 43 um
Na Figura 6.3 se apresenta um diagrama esquematico da rota de estudo e as

variaveis analisadas.

-
Cloracao - Vazao de Cly Energia de
Direta - Temperatura ativacdo aparente
o N
Cloracéo /
- Vazao de Clyg Energia de
Carbo- - Temperatura ativacao
cloragao - Presséao parcial de Cly, aparente.
- Area efetiva de contato Ordem da reacédo

N

Figura 6.3. Diagrama geral da rota de estudo das variaveis do processo.

Tanto para os ensaios de cloragdo direta como para 0s ensaios da

carbocloracgdo foram seguidas a sequéncia das etapas enunciadas a seguir:

6.2.2.1.
Avaliacao da influéncia da vazéo de cloro gas:

Uma vez que o forno | foi aquecido até a temperatura de trabalho, a amostra
era suspendida dentro do reator de quarto, com atmosfera circulante de nitrogénio
por um tempo de 5 minutos. Posteriormente a atmosfera foi substituida por gas
cloro. Levou-se um registro da perda de peso da amostra para tempos
preestabelecidos, para a pesagem da amostra, a atmosfera de cloro foi
interrompida, e trocada por atmosfera de nitrogénio [70]. No final de cada
experiéncia as amostras eram devidamente rotuladas e armazenadas para seu

posterior analises.
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Ensaios adicionais, com retiradas para pesagem das amostras e retorno das
mesmas ao reator até o término da experiéncia, foram realizados para estimar da
reprodutibilidade dos resultados com e sem retiradas das amostras.

6.2.2.2.
Avaliacdo dainfluéncia das variaveis do processo na cinética:

Para a determinacdo da influéncia da temperatura, da pressdo parcial de
cloro e da éarea efetiva de contato, foi seguido o procedimento igual ao
mencionado para a avaliacdo da vazao de gas cloro, porém com a excecao que 0
fluxo de gas cloro apenas foi suspenso engquanto o reator era aberto para a retirada
ou recolocacdo das amostras dentro dele, além deste pequeno intervalo de tempo o
fluxo de cloro era mantido constante. [70]

6.3.
Separacédo de Produtos

Os produtos gasosos da cloragéo, que sdo basicamente FeClzg e TiClyg),
foram separados com o uso de uma coluna do sal. Para isto foram avaliados trés
sais da forma MCIx, (qualidade analitica), visando a possivel formacéo de um sal
duplo entre o FeCl; e o0 sal MCIx.

Para a determinacdo da capacidade de adsorcdo dos sais avaliados MCIX,
foram realizados ensaios com diferentes cargas e para diferentes concentragfes
iniciais de gases na entrada da Coluna. A temperatura e concentracdo de
adsorvente (carga) foram parametros avaliados no processo de separacdo. Na

Figura 6.4 se apresenta um diagrama esquematico desta etapa.

Coluna de sal \

FeCls(g)
TiClag

Cly_ excesso

-Temperatura (K) Ticl
- Carga MCL (Q) @

J

Cly, excesso

Figura 6.4. Diagrama esquematico da separacdo de produtos
com uso da coluna de sal
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O tetracloreto de titdnio TiClyg) que atravessa a coluna do sal é coletado
apos sua precipitagdo ao contato com uma solucdo alcalina de KOH. A
determinacdo do FeCl; adsorvido, realizada por gravimetria. A analise
composicional do produto precipitado e coletado na solucdo de KOH foi
complementaria para respaldar o resultado da gravimetria. A capacidade de
adsorcdo, assim como o tempo de ruptura e saturacdo dos sais na coluna foram
avaliados com as andlises composicionais dos produtos coletados como
precipitado na solucdo de KOH a cada 15 minutos. O tempo de ruptura foi
estabelecido como aquele onde se detectou a presenca de ferro na saida da coluna.

6.4.
Caracterizacao de Produtos

As técnicas usadas a seguir foram usadas para a caracterizacao estrutural e
composicional dos produtos intermediarios e finais do processo.

6.4.1.
Produtos da cloragéo direta:

e Difragéo de Raios X (DRX)

e Fluorescéncia de Raios X (FRX)

e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

e Espectroscopia de Difracdo de Raios X (EDS)
e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

6.4.2.
Carga da coluna do sal ap0s adsorcéao do FeCl;

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia de Difracdo de Raios X (EDS)

6.4.3.
Produto da carbocloracéo coletado apés a coluna do sal:

e Difragéo de Raios X (DRX)
e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia de Difracdo de Raios X (EDS)

e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)
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Diversas solucdes alcalinas foram testadas para a neutralizagdo do cloro em
excesso e outros cloretos gerados a partir das impurezas do material de partida.
Na Figura 6.5 se apresenta um resumem esquematico das etapas fundamentais a

estudada.

Neutralizagéo

Material como Separacdo de

recebido (M.P) Bl Produtos e egj(a::s::oem
N Caracterizacdo: Caracterizacdo:
Carzl(:?vlrlzs(;ao. -Produto da -Sal duplo
o Cloragdo Direta -TiO; Coletado

Figura 6.5. Diagrama esquematico das etapas fundamentais a estudar.
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7
Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados seguindo a mesma sequéncia
proposta para a metodologia experimental, podendo-se destacar as quatro (4)
secdes principais. A primeira parte faz énfase na caracterizacdo do concentrado
como recebido, seguido de uma segunda se¢cdo onde séo expostos o0s resultados
dos ensaios de cloracdo direta e carbocloragédo e a respectiva discussdo sobre os
mesmos. Logo apds, a terceira parte, apresenta 0 observado nos ensaios de
adsorcédo da separacdo de produtos gasosos na coluna do sal para as diferentes
cargas usadas e a provavel formacdo de sais duplos. A Ultima secdo ¢é dedicada a
caracterizag@o de produtos obtidos ao longo das etapas do processo. Propde-se no
final um possivel cenario para a neutralizacdo de residuos gasosos em excesso na

linha de cloracgéo.

7.1.
Caracterizacao do concentrado como recebido

O material objeto de estudo neste trabalho é uma areia de praia proveniente
do oceano pacifico na costa norte do Equador. O material como recebido, foi
submetido a avaliacdo de suas propriedades fisioquimicas e mineraldgicas visando
a identificacdo tanto de sua composi¢cdo quimica e morfologia, sendo assim o
porto de referéncia para estabelecer as mudancas resultantes apos o processo de

cloracao direta e carbocloracao.

7.1.1.
Distribuicdo granulométrica

Uma vez determinada a densidade do material como recebido (4,82 gm®),
a determinacédo da distribuicdo de tamanho de particula do concentrado foi feita
por peneiramento. Os resultados se apresentam na Tabela 7.1 e na Figura 7.1.
Segundo o apresentado na Figura 7.1, a distribuicdo de tamanhos obtida,
evidencia que 95,34% da amostra esta na faixa de tamanho de particula entre +60
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e +100 malha Tyler, o que traduzido em micrometros equivale a uma faixa entre
250 um e 149 um. Os dados obtidos sugerem que a média ponderada do diametro

das particulas do concentrado esta em torno dos 190 micrémetros.

Tabela 7.1. Resumo das percentagens retidas por peneira

Tyler +35 +42 +60 +65 +100  -100
% Retido 0,33 292 1313 3427 47,94 0,28
190 pm

60
g 40
:
: \
@©
T 30 -
o
o
(&)
o

20 -

13,13%
10 + \
2,92%
0 T T T T T T
<149 149 210 250 354 420
pm
Figura 7.1. Distribuicdo de tamanho do concentrado como recebido

7.1.2.

Difragdo de Raios X (DRX)

Na analise por Difracdo de Raios X (DRX), o refinamentos através do
método de Rietveld, permitiu identificar que a amostra objeto de estudo é um

material natural rico em ilmenita, com presenca de hematita, como observa na
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Figura 7.2. Os principais picos correspondem em um 89,57% a ilmenita
FeOTiO,, em tanto que a maior parte das impurezas identificados correspondem
as estruturas cristalinas de hematita Fe,O3 e silica SiO,.

O valor do GOF (Goodness of fit) do refinamento segundo o método de
Rietveld é de 1,48, parametro que quantifica a qualidade do ajuste. Valores
aceitaveis para este parametro estdo entre 1 a 5, sendo 1 o valor de um ajuste
perfeito. O ajuste também indicou que o tamanho médio de cristalito é de 209,5

nm para a ilmenita, e para a hematita foram reportados valores de 60,8 nm.

8000 4 (104) lImenita 89,57%
o GOF: 1,48
7!20: -
(110)
6000 4
5000 -(012) i (202)
4004 | 024 (124)
(113) ( | ) 129y (129)

o | l (125) (119) (220)
A ‘M . (116) | (135)

. 5 { L&
2000 W’M\u" W v o o o S il VY \rwwkwf AN Neser g
""" 7 77T 7

25 Ky 35 40 45 50 55 60 85 70 5 80 85 80

26(°
Figura 7.2. Difracdo de Raios X do material como recebido
7.1.3.

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As andlises por Fluorescéncia de Raios X (FRX) revelaram que os
principais elementos constituintes do material como recebido sdo ferro e titanio,
(totalizando 63,9% e 28.8 respectivamente). Na Tabela 7.2, apresentam-se 0s
resultados via FRX, na forma de Oxidos onde fica em evidencia que o material
como recebido é uma areia preta rica em ilmenita, o que se corrobora com as
percentagens de Oxidos de ferro e titanio reportados. O ferro da amostra

encontrasse distribuido entre a ilmenita e a hematita.
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Tabela 7.2. Analise quimica via FRX do material como recebido

Concentrado FeO Fe, 03 TIOZ S|02 MgO CaO ZrO, Na,O MnO K,O

0 0 0 0 0 0 0 0 0
Como % % Yo Yo Yo Yo Y% % %

. 58,57 3266 514 18 09 035 031 017 0,07
recebido

7.1.4.
Microscopia 6tica (MO), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Difracdo de Raios X (EDS)

A seguir, é apresentado um conjunto completo de imagens do material como
recebido onde é possivel apreciar em maior detalhe a morfologia do material. Na
Figura 7.3a e 7.3b apresenta diferentes magnificacbes de uma mesma area do
material como recebido que junto com a tabela 7.3, oferecem informacdo da
morfologia e composi¢do das particulas depositadas sobre a superficie da ilmenita.
Denotasse que estas, correspondem principalmente a presenca do sal o que se
atribui ao fato de ser uma amostra proveniente da beira do mar. A voltagem usada
nestas analises foi de 30 kV, pelo que a area atingida por esta energia supera a
espessura das particulas do sal o que faz que parte da composigéo da superficie da
particulas de ilmenita sejam lidas na analise do EDS da Tabela 7.3, onde se
expressam a composicdo elementar em percentagem em peso. Na Figura 7.4,

apresenta-se também outro tipo de inclusdes, desta vez ricas em Fe e Ti.
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Figura 7.3a. Micrografia Eletronica de Varredura, MEV, com elétrons
secundarios do material como recebido, com tipica distribui¢do
de tamanho e morfologia.
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X500 S0pm

X4,000 5pm LABNANO

Figura 7.3b. Micrografia Eletrénica de Varredura, MEV, com elétrons
secundarios do material como recebido. Os nlimeros indicados assinalam

0s pontos analisados por EDS.

Tabela 7.3. Quantificagdo elementar das regides marcadas na Figura 7.3b. (%w)
Na Cl Ti Fe

% % % % %

1 24,26 1,74 -- 21,00 53,00

Regibes

2 11,62 30,09 20,17 11,70 26,42

3 1464 19,45 6,17 17,75 41,98
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Tabela 7.4. Quantificacdo pontual
da particula 1 na Figura 7.4. (%w)

O Na Mg CI Ti Fe
% % % % % %
279 083 056 05 16,6 51,7

Figura 7.4. MEV do material como recebido
destacando um grau com inclus6es analisadas na
Tabela 7.4

Com o objetivo de realizar uma andlise microscopica mais apurada do
interior dos graus do material como recebido procedeu-se a preparar amostras por
técnicas de metalografia convencional que envolvem embutimento e polimento
até a superficie espelhada. Posteriormente, as amostras foram sequencialmente
observadas por Microscopia Otica (MO) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), assim como a analise de Espectroscopia de Dispersao de Raios X (EDS).
As observacdes respectivas se apresentam nas Figuras 7.5a 7.7.

A partir das observacGes do material como recebido da Figura 7.5, que
apresentam as analises via microscopia oOtica (MO), advertem a presenca de um
conjunto bastante homogéneo de particulas, e também se ressaltam dois (2)
subconjuntos de particulas marcadas vistas em maior detalhe nas Figuras 7.5a, e
7.5b que foram analisadas posteriormente via Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersdo de Raios X (EDS).
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Figura 7.5. Microscopia Otica (MO) do material como recebido assinalando

regides e particulas individuais nas que foram feitas analise EDS.

Figura 7.5a, e 7.5b Microscopia o6tica do material como recebido dos

pontos sinalados na Figura 7.5.
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De modo anélogo ao apreciado na MO, a Figura 7.6, mostra a micrografia
via MEV e EDS da mesma area do material como recebido. Confirmou-se que a
maior parte da amostra corresponde a particulas ricas em ferro e titanio (particulas
namero 1 na Figura 7.6) como corresponde ao esperado em materiais ricos em

ilmenita.

Figura 7.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do material como

recebido assinalando as regides e particulas individuais nas que foram feitas
analises EDS.

Em virtude do conjunto das anélises de MO, MEV e EDS, pode-se afirmar
gue o material como recebido possui Fe e Ti como elementos maioritarios, e que a
maior quantidade de particulas corresponde a particulas ricas nestes elementos.

Contudo, outros elementos proprios de terras raras, como Ba, Zr foram
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identificados. Nas Figuras 7.6a a 7.6d sdo apresentadas as imagens via MEV e as

correspondentes analises do EDS para as particulas ressaltadas na Figura 7.6.

Figura 7.6a. MEV do material como recebido da
regido 1 assinalada na Figura 7.6

.

Figura 7.6b. MEV do material como recebido da
regido 2 assinalada na Figura 7.6

Tabela 7.5a. Quantificacdo
elementar da particula 1 na Figura
7.6a. (%w)

C O Mg Al Ti Fe
% % % % % %

59 344 06 02 152 437

Tabela 7.5b. Quantificagédo
elementar da particula 2 na Figura

7.6b. (%w)
C O S Fe Ba
% % % % %

63 347 114 072 437
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Figura 7.6c. MEV do material como recebido da
regido 3 assinalada na Figura 7.6

Figura 7.6d. MEV do material como recebido da
regiao 4 sinalisada na Figura 7.6
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Tabela 7.5¢. Quantificacao
elementar da particula 3 na Figura
7.6¢. (%w)

C O S Ti Fe Zr
% % % % % %

113 491 90 03 07 297

Tabela 7.5d. Quantificacdo
elementar da particula 4 na Figura
7.6d.

O Na Al Si Ti Fe
% % % % % %

62 86 72 21 03 08
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7.2.
Ensaios de Cloracao

Uma vez conhecida a composi¢do do material como recebido, e baseados
nas avaliacdes termodinamicas previas da energia livre de Gibbs padréo, junto a
informacdo fornecida pelos diagramas de predominancia — cientes de suas
restrigdes fora do equilibrio —, procedeu-se ao inicio dos ensaios da cloragdo direta
do material, conforme o procedimento descrito na metodologia. Em cada teste de
cloracao direta e carbocloracao foram usadas 1,0107 gramas de amostra total.

7.2.1.
Cloracao direta

Para o estudo da cloracdo direta foi avaliada a influéncia das variaveis do
processo e determinada a importancia no avanco da reacédo de cloragéo seletiva do
ferro.

Estudo do efeito das variaveis do processo

7.2.1.1.
Efeito da Vazao de gas cloro (V)

O efeito da vazdo de gas cloro foi estudado sob condi¢bes que garantam a
avaliacdo dos efeitos difusionais da camada limite no avanco da reacdo de
cloracdo do material tal como recebido. Para isto foram escolhidas altas
temperaturas de operacdo, ja que favorecem o aumento das velocidades da reacao,
e promovem condi¢des onde os efeitos decorrentes da camada limite podem ser
estudados. [71]. Na Tabela 7.6 se resume as condigdes estudadas. Espera-se que
nas condicBes propostas para a avaliacdo do efeito da vazdo de gas cloro, seja
identificada a vazdo de trabalho que possa eliminar os efeitos decorrentes da
camada limite [72].

Tabela 7.6. Condigdes operacionais para a avaliagdo da vazao de Clyg) no

processo de cloracdo direta.

Temperatura 1273 K

Tempo 60 min
Vazao de C|2(g) 0,1-0,64 L/min
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A influéncia da vazéo sobre as perdas de peso total permitem identificar os
valores para 0s quais a vazado consegue abater os efeitos da camada limite. Os
resultados desta analise se observam na Figura 7.7 onde € possivel identificar duas
zonas bem definidas no comportamento da perda de peso total. Inicialmente se

adverte uma relacdo direta entre o acréscimo da vazéo de gas cloro (Vc1z(g)) eo

aumento do avango da reacdo expressada em termos de perda de peso total
(%PPT) até um valor méaximo atingido quando a vazdo ¢ de 0,32 L /min, o que
indica que acima deste valor o avanco da reacdo de cloracédo direta é independente
dos efeitos associados a difusdo do gas através da camada limite, pelo que na
segunda zona a perda de peso total mantém-se constante. O aumento da vazéo
promove a diminuicdo da espessura da camada limite entre a corrente gasosa e a

superficie da amostra, o que por sua favorece a difuséo do Cly().

0,32 L/min
100

90 o

80 1

70 1

60 1

50 -

%PPT

40

30 1

20 1

10 1

005 01 015 02 025 03 03 04 045 05 055 06 065 0.7

Vazao Cl2g (L/min)

Figura 7.7. Influéncia da vazao de cloro gas no avancgo da reacao de

cloracdo direta, associada a perda de peso total, a 1273 K.

As micrografias da Figura 7.8, mostram o efeito de vazdes acima e abaixo
do valor limite de 0,32 L/min de cloro gasoso nas mudancas da superficie do

concentrado, como consequéncia do avango da reacdo de cloragédo direta. Foram
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escolhidos como pontos de referéncia o inicio e fim da reacdo pelo que amostras
nestas condigdes foram observadas via MEV para conferir a influéncia do
aumento da vazdo de gas cloro em tempos diferentes da reacdo (15 e 60 min).
Para valores abaixo de 0,32 L/min (Figura 7.8a ¢ 7.8b.) foram observadas leves

modificacOes leves na morfologia da superficie da amostra, inclusive no final da

reagao.

Figura 7.8. MEV do concentrado ap6s cloracdo direta:

a) 15 minutos de reacdo e b) 60 minutos de reacdo para V,, o <0.32L/ min.

¢) 15 minutos de reacdo e d) 60 minutos de reacdo para V,, @ 20321/ min.

No caso das Figuras 7.8c e 7.8d, observa-se que as vazdes acima de 0,32 L/
min, permitem a formacdo de pequenos cristais aciculares enriquecidos em TiO;

(como confirmado em analises posteriores de MEV, EDS e DRX).
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Lembrando que segundo o repassado no capitulo 5, a cloracéo direta para o
caso de estudo segue o proposto pela reacdo expressa na equagédo 5.8, formando
principalmente cloretos de ferro em tanto que o titanio fica na forma de 6xido em
estado sélido, serdo necessérios 9,8 moles de Clyg por cada grama de FeOTiO,,
sendo assim a vazdo de 0,32 L /min oferece ao sistema reacional, 0,85 moles de
Clyg), pelo que em todo o transcurso da reagdo estase garantindo a presenca de
excesso de cloro gasoso, sendo o material como recebido rico em ilmenita,

FeOTiO, o reativo limite do sistema.

7.2.1.2.
Efeito da Temperatura

Uma vez definida a vazao de trabalho como 0,32 L / min, foi avaliada a
influéncia da temperatura sobre a taxa da reacao de cloracdo direta do concentrado
da ilmenita. Apds cloragdo, as amostras foram lavadas, filtradas e calcinadas para
a eliminagdo de possiveis cloretos ndo volateis no produto sélido, e
posteriormente procedeu-se a determinacdo do concentrado de reagido. Na
Tabela 7.7 estdo apresentados os parametros operacionais e as faixas avaliadas

para a quantificacdo da influéncia da temperatura no processo de cloragéo direta.

Tabela 7.7. CondicGes operacionais para a avaliacdo da influéncia da

Temperatura.
Vi, 0,32 L/mim
Tempo 0-180 min
Presséo de Clyg 1 atm
Temperatura 873K 973K 1073 K 1173 K 1273 K

Na Figura 7.9 séo apresentados os resultados em termos de perda de peso
total (%PPT) com o tempo. Pode-se apreciar que a cloracdo direta é sensivel aos
aumentos de temperatura acima dos 1173 K.  Segundo as previsdes
termodinamicas esperava-se que 0 processo de cloracdo direta exibisse cloragdo
seletiva do ferro, sendo este liberado na forma de cloreto volatil, e o produto
solido da reacdo fica-se enriquecido em teor de TiO,, em proporcao direta ao

avanco da reacdo. Temperaturas abaixo destes valores (1173 K), ndo conseguem
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atingir a forca motriz suficiente para promover o avanco da reagdo consideravel
no sentido dos produtos. Os calculos termodindmicos prévios para a reacdo da
equacdo 5.8, apresentam constantes de equilibrio da ordem de 10 a 10 para a
faixa de temperaturas estudada, o0 que sugere a existéncia da viabilidade da reagéo,
mas a cinética do processo é lenta para apreciar variacdes significativas nos
tempos de reacao avaliados, em temperaturas inferiores a 1273 K.

Considera-se que outro fato que promove o0 avango do processo da cloracédo
direta, na faixa de temperaturas estudadas é a natureza endotérmica do sistema
reacional, o0 aumento de temperatura favorece o avanco da reacdo no sentido da
formacéo de cloretos volateis de ferro. Sendo que o material como recebido é rico
principalmente em ferro e titanio, sera a cloracdo destes metais quantificada para a
determinacédo da influéncia dos pardmetros operacionais no avanco da reagédo de
cloracéo.

Na Figura 7.10, exibe a correlacdo estabelecida experimentalmente entre a
perda de peso total (%PPT) e percentagem de ferro total reagido (%Fe tr).
Paralelamente, no eixo da direita da mesma Figura expde 0 comportamento do

teor de TiO, resultante no produto sélido (%TiO; ps).

100

e 1273K
% 3 o 1173K
o] A 1073K
------ ¥ 973 K
...................... ‘
R D i I R (0 A . ® * @
. AAAAA @
60 | |

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Tempo (min)

Figura 7.9. Percentagem de Perda de peso Total (%PPT) em fungdo do tempo, na
cloracéo direta do material como recebido.
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Figura 7.10. Correlacdo entre a Percentagem de Perda de peso Total (%PPT), 0

Ferro Total que reagiu (%Fe +1gr) e o teor de TiO; no produto s6lido (%TiO; ps) no

processo de cloracéo direta.

Como se observa na Figura 7.10 existe por um lado, uma correlagéo linear

entre a percentagem de perda de peso total %PPT, e a percentagem de ferro total

que reagiu %Fe Tg, e de outro lado, existe uma outra correlacdo entre a %PPT e o

aumento na percentagem de dioxido de titdnio no produto sélido da reacéo

%TiO, ps.

correlagoes.

%Fe rg = 1,279%PPT + 0,556

%Ti0, ps = 0.591%PPT + 33,092

As equagbes 7.1 e 7.2 exibem a representacdo matematica destas

7.1

7.2

Uma vez estabelecidas as correlacGes apresentadas nas equacdes 7.1 e 7.2

procedeu-se a determinacdo da influéncia do aumento da temperatura no

comportamento da liberagdo do ferro total e o acréscimo do teor de dioxido de
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titnio no produto sélido, para isto foram levantados dados experimentais das
reacOes durante um tempo de até 180 minutos. Nas Figuras 7.11 e 7.12, se
apresentam estes resultados.

Como se observa na Figura 7.11, a cloragdo do ferro total é sensivel ao
aumento de temperaturas, e s6 em temperaturas acima dos 1173 K os niveis de
conversdo encontrados sdo apreciaveis. Entretanto, temperaturas abaixo deste
valor, ndo favoreceram a ocorréncia e 0 avanco da reacdo de cloracdo, fato
evidenciado nas baixas percentagens de perda de peso total que se reportam em
torno dos 10%. Porém, para temperaturas de 1273 K, foi possivel conseguir até
um 91,2% de Fe tr, apds de 180 minutos de reagéo.

Paralelamente na Figura 7.12, se observa o comportamento do titanio
quando a amostra é clorada diretamente, aqui as temperaturas altas permitiram
obter um produto solido enriquecido em teor de TiO, , indo de 32% no material
como recebido e atingindo teores em torno dos 74%.

100 1
1273 K
90 ’
01173 K
80 A1073K
70 x 973 K
0873 K
x 60
q-)I
L 50
NS
40 1 = - - - ]
30 L
20 = =
10 - i
l:g _____—__
0 OSYrrrrirrrr A AN S AN “ASSE ‘AN Avsmsm—n av— TTTTTTTTTTTYT

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
Tempo (min)

Figura 7.11. Influéncia da temperatura na percentagem de ferro total que

reagiu. (%Fe tr) no processo de cloragéo direta.
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Figura 7.12. Influéncia da temperatura no aumento do teor de TiO, no produto

solido (TiO, ps) resultante do processo de cloragéo direta.

Nas Figuras 7.13 e 7.14 s&o apresentados os resultados do ajuste das curvas
cinéticas para o processo de cloracdo direta. Para estes calculos o avango da
reacdo foi determinado baseado na conversdo do ferro total. Os dados
experimentais tiveram um ajuste mais proximo ao modelo para particulas de
tamanho constante com nucleo minguante com controle quimico. A representacao

matematica se resume na equagdo um 7.3, sendo x definida como a conversao.

f@=-=1-01-n' 'S

Sendo;
X: conversao
t: tempo da reacéo

7. tempo para conversdo completa de uma particula.
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Neste tipo de processos se considera que a reacdo acontece inicialmente na
superficie, e avanca a traves da particula sem reagir, deixando por tras material
reagido e inerte, deslocando assim a zona de reacdo ao interior do sélido [72].
Esta hipdtese podera ser confirmada na seccdo de caracterizacdo de produtos da
cloragdo direta, com as micrografias de MEV de seccOes transversais das
particulas, o que permitem observar o nucleo de material sem reagir. (Ver Figura
7.16)

0.60
1
0.55 - 01273 K T = 0.0033 R2 = 0,9963
050 4 DO1173K %: 0.0009
0454 Aal1073K %: 0.0002
040 1 o973K 1_gs
T
OB erak 1_
Ka T
= 0.30 -
0.25 4
0.20 A Rz =0,9564

0.15 A
0.10 A
0.05 A
Y A—A—4 >
O, =2 S SRR
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 7.13. Ajuste de dados cinéticos de acordo com o modelo para particulas de

tamanho constante com nucleo minguante para cloracdo direta.

Por definicdo para reacOGes desta natureza o tempo para atingir conversao
completa (T) é fungdo da densidade molar (pm), 0 radio inicial da particula (Rp), a

concentracdo do reagente em fase gasosa (Cciyg), 0 coeficiente estequiométrico
da fase sdlida (b), e a constante cinética de primeira ordem para a reagdo
superficial (K) [72], como indicado na equacéo 7.4.

L Pm R 7.4
bk Caz(g)
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Combinando as equacgdes 7.3 e 7.4, é possivel a construgdo da Figura 7.14
que expbe a relacdo da equacdo de Arrehenius (equacdo 7.5) e os dados
experimentais plotados na Figura 7.14, para a determinacdo da energia de ativacao

aparente.

E, 1 7.5
Ink= ——.—+LnA
n R T+ n

1.0

[ ] 2 =
05 | R? = 0,9874

0.0 1
-0.5 1
-1.0 1
15 1

2.0 1 Ea= 137,3 kJ/mol

Ln k

25 1
-3.0 1
-35 1
4.0 1
45 1
5.0 1
-5.5 1

-6.0 T T T T
7.0E-04 8.0E-04 9.0E-04 1.0E-03 1.1E-03 1.2E-03

A

Figura 7.14. Relacdo de Arrenhius para a determinacdo da energia de ativacao

aparente no processo de cloracao direta.

Para o caso de estudo, 0 ajuste dos dados experimentais a equacdo de
Arrenius, toma a forma da equacdo 7.6, onde se quantica a energia de ativacao

aparente e E, e o fator de frequéncia.

1 7.6
Lnk = _16511f + 13,503

De aqui, foi plausivel determinar que para a reacdo de cloragdo direta da

ilmenita, na faixa de temperaturas estudada a energia de ativacao aparente esta em
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torno dos 137 klJmol, sugerindo um controle quimico da reacdo, como acontece
normalmente neste tipo de processos. [74]

Como alude o valor da energia de ativacéo aparente dado na Figura 7.14, a
cloragdo direta € um processo que obedece a um controle quimico. Dado que a
formagéo da camada de cinza néo interfere no avance da reacéo, e lembrando que
esta depende do grau de concentracdo de reativos pode-se dizer que a velocidade

da reacdo é proporcional a superficie do nucleo disponivel [72]

7.2.2.
Caracterizacao de produtos da cloracéao direta

Para analises subsequentes foram selecionadas as amostras apés cloragdo e
sob condicBes operacionais extremas de fatores como temperatura e tempo
estudado, sendo assim escolhidas e analisadas as amostras sometidas a 180

minutos de cloragéo a temperaturas de 1273 K.

7.2.2.1.
Difragdo de Raios X (DRX)

Como esperado, a analise por Difracdo de Raios X, confirmou que o
produto da cloracdo direta € um produto solido enriquecido em teor de TiO,. Foi
possivel estabelecer que tratasse de um 6xido de titanio na forma de rutilo, que
corresponde a estrutura cristalina tetragonal, e com tamanho meio de cristalito de
613,5 nm. O parametro GOF para esta analise foi de 1,88, e como se aprecia na
Figura 7.15. Adicionalmente na analise foram detectadas estruturas de silica,

zircbnia e manganosite.
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Figura 7.15. Difragéo de Raios X do produto solido da cloragdo direta.
7.2.2.2.

Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A tabela 7.8 apresenta resultados da analise de FRX. Observa-se a presenca
de ferro remanente no produto sélido, junto a algumas impurezas que ndo foram
cloradas, do mesmo modo aprecia-se que o teor de TiO,, aumentou
significativamente deixando como resultado um produto sélido enriquecido até
em percentagens por volta de 74% de TiO,, o que confirma a representatividade

das equacdes 7.3 e 7.4

Tabela 7.8. Analise FRX do produto sélido da de cloracéo direta

Produto FeO FeO; TiO, SiO; MgO CaO ZrO, Na,O MnO K;O
Slide (B ) ) (%) (B) (%) (%) (%) (%)

17,45 7410 7,23 0,021 0,087 0,29 0,085 0,69 0,028
7.2.2.3.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Difracédo de Raios X (EDS)

De modo geral, pode se observar na Figura 7.16 o nicleo sem reagir de uma
particula (regido a), rodeado de uma pelicula de cinza (regido b) confirmando
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assim a hipdtese de que o processo de cloracdo direta do material como recebido
rico em ilmenita se ajusta ao modelo de nucleo minguante, pelo que a superficie

reacional va se deslocando na medida da ocorréncia da reagéo.

\ -
BES 15KV WD19mm ¥

Figura 7.16. MEV do nucleo de uma particula individual no produto da cloracao

direta (amostra embutida e polida até superficie espelhada)

Um panorama mais global do que acontece com a morfologia das amostras
cloradas que ficam enriquecidas em teor de TiO, € apresentado na Figura 7.17a.
Aprecia-se a formacdo de cristais aciculares constituidos principalmente de TiO,
na fase rutilo. Observou-se que a superficie das particulas é atacada
homogeneamente pelo cloro gas, e que o tamanho dos cristais pode ser controlado
com o tempo e a temperatura de cloragdo. Ja na Figura 7.17b, exibe-se uma
magnificacdo maior de uma particula que permite observar em melhor detalhe a

morfologia da superficie clorada.
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Na Figura 7.18, apresenta-se a micrografia de um set de cristais aciculares
do produto sélido, acompanhadas da quantificacdo elementar via EDS (Tabela
7.9) dos pontos marcados como 1 a 4 na imagem onde se evidencia que os cristais
aciculares formados sdo todos enriquecidos em teor de TiO,, — 0 que concorda
com o reportado na literatura [73] -. Como o anunciado pelas previsdes
termodinamicas do sistema da cloracéo direta do 6xidos constituintes da ilmenita,
apresenta-se uma tendéncia a cloragdo preferencial do ferro sobre o titanio,
reagOes que para temperaturas entre os 875 K aos 1273 K reportaram constantes
de equilibrio da ordem de 10' para a cloracdo do ferro, em tanto que para a

cloracdo do titanio reportaram-se valores entre 10 a 10° [59].

Figura 7.18. MEV pontual dos cristais aciculares formados na cloragdo

direta.
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Tabela 7.9. Quantificacdo elementar do produto solido da cloragdo direta

dos pontos marcados na Figura 7.19

Ponto O Si Ca Ti
(%) (%) (%) (%0)
1 4546 0,88 047 53,19
2 40,25 0,58 016 59,01
3 46,96 1,82 066 50,57
4 1655 0,62 055 82,28

7.2.2.4. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Na analises MET do produto sélido na Figura 7.20, mostra-se particulas
tipicas de TiO; rutilo, em campo claro e campo escuro e o padrdo de difracéo
correspondente, com planos caracteristicos deste tipo de estrutura cristalina.

Paralelamente, o produto solido também apresenta particulas de impurezas
nédo cloradas como se observa na Figura 7.21 que exibe a analises de MET de um
cristal rico em silicio, que segundo as previsGes termodinamicas, seria uma das
impurezas dificilmente cloraveis com constantes de equilibrio em torno de 10*%a

10 na faixa de temperaturas estudada [59].

Figura 7.19. MET a) Campo claro, b) Campo escuro, ¢) Padrdo de difracéo

de um cristal de TiO no produto sélido da cloracéo direta.
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Figura 7.20. MET a) Campo claro, b) Campo escuro, ¢) Padrdo de difracdo de um

cristal rico em silicio, no produto sélido da cloracédo direta.

7.2.3.
Carbocloracao

De modo analogo ao estudo da cloragéo direta do concentrado, foi avaliada
a influéncia de variaveis de processo, mas desta vez, na presenca de carbono como
agente redutor, o que anula o carater seletivo da reacdo e confere uma maior forca
motriz ao sistema, fazendo com que tanto o titdnio e o ferro, componentes
maioritarios do concentrado, sejam clorados. O carbono usado como agente

redutor, € tipo grafite em pd (pureza analitica com 99,9 %C).

Estudo do efeito das variaveis do processo

7.2.3.1.

Efeito da vazéo de gas cloro: [chz(g)]
cc

Com a premissa de manter sob controle o sistema de modo sejam avaliados

preferencialmente os efeitos difusionais no sistema, foi avaliado o efeito da vazéo

de gas cloro no processo de carbocloracdo [chz(g)] com as condi¢cbes
cc

experimentais que se resumem na Tabela 7.10.
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Tabela 7.10. CondicOes operacionais para a avaliagdo da vazdo de Clyg) no

processo de carbocloracéo

%C 30
Temperatura 1273 K
Tempo 60 min
Vazao de Clyg 0-0,64 L/min

Do mesmo modo que na cloracdo direta, 0 avance da reacdo de
carbocloracdo guarda uma relacdo direta com o aumento da vazéo de gas cloro.
Na Figura 7.21, se observa que valores acima de 0,16 L/min, garantem a
neutralizacdo dos efeitos associados a camada limite.

Repare-se que adicionalmente a Figura 7.21, apresenta a comparacgéo entre o
comportamento da cloracédo direta e a carbocloracdo. No caso da carbocloragéo, a
forca motriz da reagdo faz com que a grau de conversdo aumente pelo que 0s
requerimentos de gas cloro diminuem. Também vale a pena lembrar que se
presume que a presenca de carbono na mistura melhora o empacotamento global
das particulas na mistura, consequentemente a superficie de contato entre gas e 0s
sitios ativos das misturas aumentam, 0 promove 0 avance da reagdo, no sentido
dos produtos. Na Figura 7.22, se mostra um diagrama esquematico do que seria
uma mistura ideal do material como recebido na presenca de carbono.

O diametro das particulas de carbono esta ao redor de 43 um, entanto que as
particulas do concentrado possuem diametro meio em torno das 190 um, o que
permite que sejam ocupados lugares vazios existentes no arranjo empacotado do

material como recebido.
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0,16 L/min
100
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Carbocloracao
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Cloracéo direta
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30 A
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Figura 7.21 Influéncia da vazao de gas cloro no avance da reacdo de

carbocloracdo associada & perda de peso total, a 1273 K.

a) Material como recebido b) Material como recebido com a

presenca de agente redutor
Figura 7.22. Desenho esquematico do empacotamento ideal do material

como recebido.
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7.2.3.2.
Efeito da Temperatura

Estabelecida a vazao de 0,16 L/min de gas cloro procedeu-se a aferir a
influéncia da temperatura na carbocloracdo do material como recebido rico em
ilmenita. A Tabela 7.11 apresenta o compendio das condi¢Oes avaliadas para esta

finalidade.

Tabela 7.11. Combinacg6es operacionais para a o estudo da influéncia

da Temperatura.

Vel (L/min) 0,16 L/mim
Tempo (min) 0-120 min
Presséo de Clyg) (atm) 1 atm
Agente Redutor (%) 19 25 30
Temperatura (K) 973 1073 1173 1273

Todas as experiéncias de carbocloracdo foram acompanhadas até um tempo
de 120 minutos, porém as Figuras descrevem o comportamento das experiéncias
até tempos inferiores a este, pelo fato que a converséo total foi atingida antes deste
tempo. As percentagens de agente redutor foram estabelecidas baseadas na
estequiometria das reacGes propostas como as mais provaveis para a
carbocloragdo do material como recebido (equacdes 5.11 a 5.13), sendo avaliada a
percentagem estequiométrica (19%C), mais dois valores acima deste (25 e 30%),
para determinar a influencia da percentagem de agente redutor, sobre 0 avanco da
reacao de carbocloracdo do concentrado.

A partir dos resultados experimentais e as analises da composi¢do quimica
de cada amostra, foram determinadas as percentagens ferro total Fe_+tg, dxidos de
ferro FeO g e Fe,0s g, assim com tambem as percentagens de dioxido de titanio

TiO;_gr que reagiram, como se resume de modo geral nas equacdes 7.7 a 7.12.

%PPT = f (1) 7.7

%MR = f (%PPT) 7.8
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%Fe__TR =f (%MR)

%Fe0_p =f (%MR)

%F6203_R =f (%MR)

%TiO, g = f (%MR)

Sendo:

%PPT: percentagem de perda de peso total.

t: Tempo.

%MR: percentagem do material que reagiu.

%0Fe Tr: percentagem de ferro total que reagiu.

%FeO gr: percentagem de FeO que reagiu.

%Fe,03 gr: percentagem de Fe,O3 que reagiu.

%TiO;, r: percentagem de TiO, que reagiu.
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7.9

7.10

7.11

7.12

Sendo que a perda de peso total é uma fungdo do tempo de reagéo, e por sua

vez a percentagem de material reagido e funcéo da perda de peso total, é possivel

estabelecer uma relacdo entre as percentagens das espécies de interesse que

reagiram e a perda de peso total, por tanto:

%Fe_TR =f (%PPT)

%Fe0 g =f (%PPT)

%Fe,05 g =f (%PPT)

%Ti0, g =f (%PPT)

7.13

7.14

7.15

7.16

Das Figuras 7.23 a 7.25, apresentam-se os resultados de perda de peso total

(%PPT) no tempo para as diferentes percentagens avaliadas de agente redutor.
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Quando comparadas estas trés Figuras, pode se reparar que em relacdo a perda de
peso total, quanto maior a percentagem de carbono na mistura, menor sera a perda
de peso total, o que é atribuido a presenca de carbono sem reagir para valores
superiores a percentagem estequiométrica (19%C). Sendo assim, na temperatura
de trabalho mais alta (1273K), a perda de peso total das misturas com 19, 25 e 30
% de C, foram 80%, 87% e 94% respectivamente.

Para todos 0s casos, o processo de carbocloracdo foi sensivel as variacdes de
temperatura, na faixa de temperaturas estudada. E no caso da mistura
estequiométrica (19%C), quando a temperatura va dos 973 a 1273 K, a perda de
peso total apresenta uma variacdo liquida de em torno de 16%. Mudancas de
8%PPT e 21%PPT para as misturas com 25%C e 30% respectivamente foram
achadas.

Reparasse que no inicio da reacdo se registra um incremento no ganho de
massa, 0 que se atribui a formacdo de cloretos ndo volateis, provenientes da
carbocloracdo das impurezas dos 0xidos tais como Ca, e Mn principalmente, que
sdo as impurezas que potencialmente poderiam formar este tipo de cloretos,
adicionalmente, dada a grandeza da constante de equilibrio para estes 6xidos (da
ordem de 10% e 10% respectivamente) a ocorréncia das reacdes de cloracdo destas

impurezas é alta.
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Figura 7.23. Percentagem de Perda de peso Total (%PPT) em funcdo do tempo.

Mistura do material como recebido com 19% de C (percentagem estequiométrico

de C).
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Figura 7.24. Percentagem de Perda de peso Total (%PPT) em funcdo do tempo.

Mistura do material como recebido com 25% de C.
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Figura 7.25. Percentagem de Perda de peso Total (%PPT) em funcéo do tempo.

Mistura do material como recebido com 30% de C.

Apds de serem sometidas ao processo de carbocloracdo, todas as amostras
foram lavadas, filtradas e calcinadas, seguidamente foi estabelecida a correlacéo
entre a percentagem de perda de peso total (%PPT) e a percentagem de material
que reagiu (%MR), como se apresenta na Figura 7.26. Observou-se gque para um
tempo determinado, quanto maior a percentagem de carbono na mistura, menores
perda de peso total registrada e por sua vez, maior a percentagem de material que
reagiu.

As expressdes matematicas que relacionam a percentagem de perda de peso
total %PPT, e 0 material reagido %MR, para cada percentagem avaliada de agente

redutor, sdo apresentadas na Tabela 7.12.

Tabela 7.12. Correlagdes entre %PPT e %MR para as diferentes

percentagens de agente redutor.

30 %C %MR = 1,151 [%PPT] + 0,5345 7.17

25 %C %MR = 1,0228 [%PPT] + 1,588 7.18

19 %C %MR = 0,8613 [%PPT] + 3,3901 7.19
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Figura 7.26. Correlacdo entre a percentagem de perda de peso total %PPT e a

percentagem de material que reagiu %MR para o processo de carbocloracéo.

Derivado das correlacGes apresentadas na Figura 7.26, foi estabelecida outra
correlacdo entre a percentagem do material que reagiu %MR e a percentagem dos
minerais de interesse ferro e titdnio que reagiram. Dado que para o caso da
carbocloracdo se apresenta a volatilizacdo dos cloretos de ferro e titdnio formados,
é possivel quantificar por diferencia as percentagens tanto do ferro reagido na
ilmenita, como do ferro reagido da hematita. Sendo assim, foram estabelecidas
correlacdes entre a percentagem de FeO (%FeO gr) e Fe,O3 (Fe20s r) e ferro total
(%Fe tr) que reagiram e percentagem de material reagido %MR separadamente.
Analogamente foi estabelecida a correlagdo para o TiO; que reagiu (%TiO; gr) € a
percentagem de material de reagido %MR. Como se observa na Figuras 7.27 a
7.30. As equacdes 7.20 e 7.23 exibem a representagdo matematica destas

correlagoes.

%FeO p = 1,1401 [%MR] — 0,9096 7.20
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%Fe,03 p = 1,0271 [%MR] + 0,104 7.21
%Fe rp = 1,0351 [%MR] + 3,9245 1.22
%Ti0, p = 1,1261 [%MR] + 0,4287 7.23

Como se observa nas Figuras 7.27 a 7.30, conseguiu-se estabelecer uma
correlacdo linear entre a percentagem de material que reagiu %MR e as
percentagens de FeO, Fe;Os3, Fe_t e TiO, que reagiram, de modo separado. As
correlagdes determinadas séo independentes da percentagem de agente redutor e a

temperatura de trabalho.

>
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Figura 7.27. Correlacdo entre o a percentagem de material como recebido
que reagiu (%MR) e a percentagem de FeO que reagiu (%FeO Rg).
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Figura 7.28. Correlacdo entre o a percentagem de material como recebido que

100
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reagiu (%MR) e a percentagem de Fe,O3 que reagiu (%Fe20;3 g).
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Figura 7.29. Correlacdo entre o a percentagem de material como recebido que

reagiu (%MR) e a percentagem de ferro total que reagiu (%Fe 1r).
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Figura 7.30. Correlacdo entre o a percentagem material como recebido que
reagiu (%MR) e a percentagem de TiO, que reagiu (%TiO; r)

As correlagdes que apresentam as Figuras 7.27 a 7.30, junto as equacdes
7.20 a 7.23, serdo usadas como base para a analise e determinagdo de
percentagens de materiais de interesse reagidos (6xidos de ferro titanio). A
seguir, nas Figuras 7.31 a 7.33 apresenta-se graficamente a comparagéo percentual
dos dxidos de ferro (FeO r e Fe;O3 r), ferro total (Fe 1r) e dioxido de titanio
(TiO2 r) que reagiram nas diferentes condigdes de agente redutor aferidas . Esta
comparacdo é feita uma temperatura de 1273 K sendo esta 0 maximo valor da
faixa de temperaturas avaliada, ja que como esperado [73, 74], em todos 0s
sistemas estudados nesta condi¢do de temperatura foram atingidas os maiores
graus de converséo do sistema reacional.

Pode-se observar a partir destas Figuras, que a carbocloracdo do FeO e do
TiO, (6xidos constituintes da ilmenita), sdo em termos percentuais muito
préximas para todos os sistemas reacionais objeto de estudo, e na medida que a
percentagem de agente redutor aumenta nas misturas, sua conversdo total é

atingida em tempos menores, (35 e 28 minutos para misturas de 25% e 30%
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respectivamente) podendo-se perceber que para altas temperaturas o0 aumento de
agente redutor favorece a cinética da reacdo no sentido dos produtos. O
comportamento do Fe,O3 apresenta a mesma tendéncia.

Todas as experiéncias foram acompanhadas até os 120 minutos de reacéo,
mas 0 comportamento das reacBes é apresentado graficamente s6 até os 50
minutos, tempo em que é possivel fazer uma analise comparativa das
percentagens que reagiram no processo de carbocloragdo, tempos superiores
atingiram conversdo completa. A maior estabilidade do éxido Fe,Os; (com
constante de equilibrio da ordem de 10% para 1273 K) foi evidenciado nas
menores conversdes deste frente as reportadas do FeO contido na ilmenita, em
todos os casos o0 FeO teve maiores graus de conversao, lembre-se que a ilmenita é
constituida pelos oxidos de ferro e titanio (FeOTiO;) e para uma temperatura de
1273 K registra constantes de equilibrio da ordem de 10% [59].
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Figura 7.31. Comparagdo percentual dos 6xidos que reagiram na carbocloragdo

do material como recebido. Mistura de concentrado com 19%C
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Figura 7.32. Comparacao percentual dos 6xidos que na carbocloragéo do

material como recebido. Mistura de concentrado com 25%C
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Figura 7.33. Comparacdo percentual dos 6xidos que na carbocloracéo do
material como recebido. Mistura de concentrado com 30%C


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212427/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1212427/CA

107

Quando comparados os resultados para o ferro total que reagiu Fe g, da
cloracdo direta (Figura 7.11) e na carbocloracdo (Figuras 7.31 a 7.33), pode se
apreciar que para altas temperaturas (1273 K) a conversdo completa do ferro total
é influenciada pela presenca do agente redutor nas misturas sendo que para um
tempo arbitrario de referencia de 50 minutos de reacdo atinge-se conversdes
entorno dos 49%, 89%, 97% e conversao completa para 0%, 19%, 25% e 30% de
carbono como agente redutor respectivamente.

Para analises subsequentes da carbocloracdo do material como recebido
escolheu-se o ferro total, como elemento representativo do sistema reacional, dado
que é o elemento presente em maior percentagem no material como recebido e o
comportamento dos principais Oxidos constituintes segue 0 mesmo padrdo de

comportamento frente a carbocloracéo.

7.2.3.3. Efeito da Percentagem de agente redutor

Para as subsequentes analises e gréficas se apresenta os resultados de uma
abordagem combinada dos efeitos da e temperatura e da percentagem do agente
redutor nas misturas. Avalia-se sua influencia na carbocloracdo do ferro total que
reagiu Fe tr, elemento escolhido para representar o sistema reacional objeto de
estudo. (Figuras 7.34 &4 7.37)
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Figura 7.34. Efeito da percentagem de agente redutor no avance da reagéo de

carbocloragdo do Fe tg. T=1273 K

100 1

94,24%
90
85,40%

% Fe g
a1
o

030%C

30
20 A25%C
10 019%C
1 4
0 0 0 Tempo (mins)o 0 50

Figura 7.35. Efeito da percentagem de agente redutor no avance da reagdo de
carbocloragdo do Fe tg. T=1173 K
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Figura 7.36. Efeito da percentagem de agente redutor no avance da reacédo de
carbocloragdo do FeO gr. T=1073 K
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Figura 7.37. Efeito da percentagem de agente redutor no avance da reacdo de
carbocloragdo do FeO gr. T=973 K
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Pode-se reparar que em altas temperaturas, (Figuras 7.34 a 7.36) sempre se
apresentaram acréscimos no avanco da reagdo (Fe tr que reagiu ) de maneira
progressiva e direta na medida em que a percentagem de agente redutor aumenta.
Porém, para baixas temperaturas (Figura 7.37) o comportamento do sistema
reacional muda, assim 0 aumento da percentagem de agente redutor apresentam
um comportamento atipico acima de 25%. Os maiores valores de %Fe tr se
registraram para misturas com 25%C, evidenciando que em baixas temperaturas
(973 K) existe um possivel valor limite na percentagem de agente redutor que
promove 0 avanco da reacdo no sentido dos produtos. A area superficial das
misturas aumenta quando o contedo de carbono aumenta, mas o contato efetivo
entre particulas ilmenita-carbono para o sistema em estudo atinge seu valor 6timo
em 25%C.

Numa mistura ideal o contato entre as particulas de material como recebido
e 0 carbono seguiriam 0 exposto no desenho esquematico da Figura 7.22, mas no
caso em estudo fatores como a diferencia de densidade entre o material como
recebido (4,82 gem®) e o carbono (2,01 gem®) contribuem com que arranjo real
diste do caso ideal. Ja para temperaturas altas, a energia cinética do sistema faz
com que esta barreira fisica do excesso de carbono seja abatida, por tanto esse
efeito ndo tem uma contribuicdo notdria no avanco da reacao.

Com o objetivo de observar com maior detalhe o exposto no paragrafo
anterior, a Figura 7.38 apresenta um analise comparativo do que acontece na
medida em que a temperatura aumenta nas misturas, para isto escolheu-se um
tempo fixo de reacdo de 20 minutos, tempo onde ainda ndo é atingida a conversao

completa para os sistemas reacionais estudados.
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Figura 7.38. Efeito conjunto da temperatura e a percentagem de agente redutor

no avanco da reagéao de carbocloragéo do Fe tr. t =20 minutos.

Uma vez coletados os dados da influéncia da temperatura e percentagem de
agente redutor no tempo de reacdo, realizou-se o estudo cinético do processo da
carbocloragcdo do material como recebido baseados nos dados do ferro total que
reagiu Fe tr, cOMoO se apresenta nas Figuras 7.3%9a a 7.41b .

As analises dos dados experimentais revelaram que 0 processo da
carbocloracdo do material como recebido nas distintas combinac@es estudadas de
temperatura e agente redutor, apresentaram um ajuste mais proximo ao modelo de
nacleo minguante. Os valores de energia de ativacdo aparente encontrados
sugerem que o sistema reacional possui tendéncia ao controle misto-quimico.
Neste caso, a analise do comportamento fenologico do sistema é idéntico ao
discutido para a cloracdo direta, assumindo que para cada instante de tempo dado,
0 comportamento pontual das particulas é andlogo ao caso de particulas de
tamanho constante, pelo que se apresenta um deslocamento da zona de reagédo na
medida em que o tempo da reacdo avanca. Assim, a representacdo matematica do
modelo para a carbocloracdo do material como recebido rico em ilmenita é dada

pela equagéo 7.3.
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Observando a informacdo que oferecem os tempos de conversdao completa
das particulas (G), para cada caso pode se ver um comportamento congruente com
o discutido e apresentado nas Figuras 7.34 a 7.37. Para temperaturas altas como
esperado, na medida em que a percentagem de agente redutor aumenta, 0s tempos
de conversdo completa diminuem. Porém, para baixas temperaturas (973 K) o
comportamento nao segue o mesmo padrao, e os valores de G reportados foram
125, 92,5 e 100 minutos para as misturas com 19, 25 e 30%C respectivamente,
desta maneira quantificando em termos de tempo de conversdo completa (G) a
influéncia do contato efetivo no avanco da reagéo, e evidenciando a existéncia de
um limite de agente redutor que favorece a maior ocorréncia da reacao no sentido
dos produtos.

Tal como exibido nas Figuras 7.39b, 7.40b e 7.41b, as energias de ativacao
aparente aumenta com o0 aumento da percentagem de agente redutor presente nas
misturas, reportando 21,9 kJ/mol, 29,4 kJ/mol e 41 kJ/mol para as misturas com
19%, 25% e 30% de C respectivamente. Fato atribuido ao aumento da
tortuosidade no caminho do cloro gasoso aos sitios de contato efetivo. Por tanto a
area de contato efetiva entre as particulas de material como recebido e o carbono

entra a ser mais uma variavel que influencia no avango da reacéo de cloragéo.
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Figura 7.39a. Ajuste de dados ao modelo de nicleo minguante para o processo de
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Carbocloragéo. Mistura com 19% C.
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Figura 7.39b. Relacédo de Arrenhius para a determinacgéo da energia de ativagéo

aparente para o processo de carbocloragédo com 19%C.
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Figura 7.40a. Ajuste de dados ao modelo de nicleo minguante para o

processo de Carbocloragdo. Mistura com 25% C.
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Figura 7.40b. Relagdo de Arrenhius para a determinacgéo da energia de ativagédo

aparente para o processo de carbocloragédo com 25%C.
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Figura 7.41a. Ajuste de dados ao modelo de nicleo minguante para o

processo de Carbocloracdo. Mistura com 30 % C.
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Figura 7.41b. Relacdo de Arrenhius para a determinacdo da energia de ativacédo

aparente para o processo de carbocloragédo com 30%C.
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Uma vez estudado a influencia dos parametros operacionais (vazdo de gas
cloro, temperatura, e percentagem de agente redutor) no processo da
carbocloragdo do material como recebido rico em ilmenita, quis-se realizar uma
analise comparativa das quantidades de oxidos de ferro (FeO e Fe,03) e dioxido
de titanio (TiO) que reagiram para casa sistema avaliado, lembre-se que o ferro e
o0 titanio sdo os principais constituintes do material estudado. (Figuras 7.42 a
7.45). Escolheu-se um tempo arbitrario e de referencia (t = 20 min) onde possam
ser comparadas as percentagens reagidas, antes da converséo total de alguma das
espécies envolvidas.

Estes diagramas de barras permitem observar o comportamento que ja se
vem advertindo para altas temperaturas, onde os sistemas sdo bem comportados,
alcangcando conversdes de até 88,4% de FeO, 88,7% de TiO, e 80,6% de Fe,0O;
para as misturas com 30% de carbono. J& em temperaturas baixas as maiores
percentagens de éxidos que reagiram foram registradas para as misturas com 25%
de carbono, atingindo conversdes de até 40,7% de FeO, 41,5% de TiO, e 37,6%
de Fe;03,

100

1273 K

90 {  t=20min 88,4 88,7

82,4 82,7

E%FeO R
H%TiO2_R

 %Fe203 R

19 25 30
% C

Figura 7.42. Influéncia da percentagem de agente redutor na carbocloragéo de
FeO, Fe;O3 e TiO,, t =20 min, T=1273 K.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212427/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1212427/CA

117

100
1173 K
90 - t=20 min
80 - 774 77,8

H%FeO_R
L %TiO2_R
| %Fe203_R

19 25 30
% C

Figura 7.43. Influéncia da percentagem de agente redutor na carbocloragéo de
FeO, Fe;,03 e TiO,, t =20 min, T=1173 K.
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Figura 7.44. Influéncia da percentagem de agente redutor na carbocloragéo de

FeO, Fe;03 e TiO,, t =20 min, T=1073 K.
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Figura 7.45. Influéncia da percentagem de agente redutor na carbocloragéo de
FeO, Fe;03e TiO,, t =20 min, T=973 K.

Como complemento as analises percentuais apresentadas nas Figuras 7.42 a
7.45, a sequir se exibe a relacdo em gramas para cada 0xido que reagiu no mesmo
tempo de referéncia de 20 minutos. (Figuras 7.46 a 7.47). Repare-se que
aumentos percentuais, ndo sempre representam aumentos nas gramas que
reagiram, isso é plausivel para temperaturas entre 1273 a 1073 K, onde se aprecia
uma relacdo direta entre 0 aumento da percentagem de agente redutor e 0 aumento
em termos percentuais de FeO, Fe,O3 e TiO2 que reagiram. Por outra parte, em
termos de massa (gramas) de 6xido que reagiu, se apresentam aumentos entre 19 e
25%C. Ja para o passo de 25 a 30%C ndo apresenta acréscimos significativos nas
quantidades que reagiram. Para temperatura baixa (973 K), a relagdo entre
percentagem e massa que reagiram guarda 0 mesma tendéncia de aumentos até
25%C, logo apos disso apresenta-se diminuicdo das percentagens e as quantidades

em gramas que reagiram, como se observa na Figura 7.47.
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Figura 7.46. Avanco da reagéo de cloracdo expressado em percentagem e gramas

dos principais 6xidos que reagiram, como fun¢do da %C. t = 20 min, T=1173 K
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Figura 7.47. Avanco da reacdo de cloracdo expressado em percentagem e gramas

dos principais 0xidos que reagiram, como funcdo da %C. t =20 min, T=1173 K.
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Figura 7.48. Avance da reacdo de cloragcdo expressado em percentagem e gramas

dos principais 0xidos que reagiram, como fungdo da %C. t = 20 min, T=1073 K.
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Figura 7.49. Avance da reacdo de cloracdo expressado em percentagem e gramas

dos principais 6xidos que reagiram como func¢do da %C. t = 20 min, T=973 K.
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7.2.3.4. Efeito da area de contato efetiva entre particulas

E bem sabido que o aumento da é&rea exposta influencia a velocidade da
ocorréncia das reaces, sendo assim quis-se quantificar a area disponivel em cada
mistura estudada. A partir dos dados de analise de tamanho de particula junto as
analises de MEV ¢ possivel estabelecer o diametro meio das particulas do material
como recebido (190 pm) e do carbono (43 um), e assim apreciar a relacdo entre a
4rea estimada de particula e o volume total de cada amostra (cm?/ cm?®), como se

exibe na Figura 7.50.

0% 19%C 25%C  30%C

700 T EEESEEERes +
600 -
500 =TT T T I T T1 I *+

400 -

cm?2 /emd

300 §
200 -

100 A

0 5 10 15 20 25 30 35 40
%C

Figura 7.50. Correlacéo entre a area de particula e o volume de amostra

(cm?/cm®) para as diferentes percentagens estudadas de agente redutor.

Na medida em que a percentagem de carbono aumenta nas misturas, a
densidade total diminui, ja que o carbono possui uma menor densidade em
comparagdo com a densidade do material como recebido, 0 que consequentemente
faz com que o volume total das misturas aumente em relacao direta a percentagem
de agente redutor. A area total das misturas terd também um acréscimo quando a

percentagem de agente redutor aumenta. Porém em baixas temperaturas uma
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maior area exposta nas misturas ndo garantiu uma maior ocorréncia da reacdo de
carbocloracdo dos oxidos de interesse (ferro e titanio), apresentando-se uma
reducdo em torno de 9% na percentagem de cada éxido que reagiu (Figura 7.49),
neste caso, 0 avango da reagdo diminuiu quando a percentagem de agente redutor
aumentou de 25 para 30% de carbono.

Pode-se concluir que existe um estado limite entre a correlacdo das areas de
material como recebido e agente redutor que propiciam um melhor contato entre
particulas das duas espécies 0 que consequentemente contribuird ao avango na
reacdo no sentido dos produtos. Este limite terd maior influencia no sistema
reacional quando a temperatura do processo é baixa, ja que nestas condicOes a
reacdo evolui mais lentamente e os efeitos difusionais cobram maior forca na
ocorréncia da reacdo. Adicionalmente, lembrando que em baixas temperaturas
registrasse um comportamento atipico para as misturas com 30% de agente
redutor (Figuras 7.38, 7.45 e 7.49), pode-se dizer que tal tendéncia estaria também
relacionada com o fato de que a maiores percentagens de carbono, maior serao as
barreiras fisicas que o reagente gasoso tera que vencer para atingir as areas ativas
das amostras.

Com o objetivo de apreciar a influéncia da area de contato efetiva na
carbocloracdo dos 6xidos FeO, Fe,O3 e TiO, nas misturas, as Figuras 7.51 a 7.53
0 apresentam os resultados registrados da conversdo nos sistemas em um tempo
arbitrario de 20 minutos (tempo onde nenhum dos dxidos de interesse tem
atingido conversdo completa). Repare-se que para baixas temperaturas (973 K) a
conversdo de cada Oxido atinge um maximo de conversdo nas misturas com
25%C. Por outro lado, como esperado, altas temperaturas favorecem as condigdes
para o rapido avancgo da reacdo quimica, pelo que o acréscimo da percentagem de
carbono nas misturas contribui ao aumento da forca motriz do sistema e

consequentemente ao aumento do avance da reagéo.
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Figura 7.51. Influéncia da &rea de contato no avance da reagdo de carbocloracao
de FeO, para 20 minutos de reacao.
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Figura 7.52. Influéncia da area de contato no avance da reagdo de carbocloracéo

de Fe,03, para 20 minutos de reagéo.
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Figura 7.53. Influéncia da &rea de contato no avance da reagdo de cloracdo
de TiO,, para 20 minutos de reagao.

7.2.3.5. Efeito da presséao

Com o objetivo de avaliar o efeito da pressdo parcial do gas cloro na
carbocloracdo do material como recebido, foram medidas as combinacdes dos
fatores operacionais que se resumem na Tabela 7.13 no avanco da reagéo, sendo
assim possivel, confirmar a ordem da reacdo com respeito ao gas cloro. J& que o
ferro € o elemento maioritario do material como recebido, e de modo analogo nos
incisos 7.2.2.2 e 7.2.2.3 onde foi estudada a influéncia da temperatura, e
percentagem de agente redutor nas misturas, nesta secdo as analises serdo
expostas baseados na conversdo do ferro total. As reagcdes foram acompanhadas
até 120 minutos.
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Tabela 7.13. Condicdes operacionais para a avaliagdo da influéncia da Presséo.

Vi, g (L/min) 0,16 L/mim
Tempo (min) 0-120 min
Agente Redutor (%C) 19 25 30
Temperatura (K) 973 1073 1173 1273
Pressao (atm) 0,3 0,5 0,8 1

Para a avaliagdo da influéncia da pressdo na carbocloragdo os resultados séo
apresentados em duas fases. Primeiramente das Figuras 7.54 a 7.62 se expdem 0s
resultados conjuntos das variacfes de temperatura avaliadas para percentagens de
carbono e pressdes parciais fixas em cada grafica. Seguidamente, das Figuras 7.63
a 7.74 se exibem os efeitos da pressdo parcial de cloro, para temperaturas e
percentagens de carbono fixas em cada grafica.

Como esperado, no primeiro conjunto de Figuras (7.54 a 7.62), se aprecia
que para cada percentagem de agente redutor estudado, na medida em que a
pressdo parcial de cloro e a temperatura do processo diminui, a carbocloragédo do
ferro total decresce. As percentagens mais altas registradas de ferro total que
reagiu em cada caso foram 81, 89 e 90%, para 19, 25 e e 30% C respectivamente
guando a temperatura do processo foi de 1273 K. O efeito da area de contato
efetiva também ficou em evidencia quando se observou que para baixas
temperaturas independentemente da pressdo parcial de gas cloro usada, atingiu
suas melhores taxas de conversdo em 25%C, ja para percentagens de 30%,
apresentou-se uma diminuicgéo leve nas percentagens de ferro total que reagiram.

Ap0s expostos os efeitos da pressdo parcial de gas cloro em cada mistura
para a faixa de temperaturas estudada, uma outra perspectiva destes resultados se
apresenta nas Figuras 7.63 a 7.74, onde se observa a modo de comparagdo 0s
efeitos conjugados da pressdo parcial de cloro, para temperaturas e percentagens
de carbono fixas em cada gréfica. A partir destas figuras seré possivel estabelecer

a ordem da reacdo com respeito ao cloro gas.
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Figura 7.54. Efeito da Pcipg) = 0,8 atm no avance da reacéo de carbocloragao do
Fe g, para diferentes temperaturas. Mistura com 19%C.
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Figura 7.55. Efeito da Pcipg) = 0,5 atm no avance da reacdo de carbocloracéo do

Fe g, para diferentes temperaturas. Mistura com 19%C.
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Figura 7.56. Efeito da Pcipg = 0,3 atm no avance da reagdo de carbocloracdo

do Fe gr, para diferentes temperaturas. Mistura com 19%C.
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Figura 7.57. Efeito da Pcizg = 0,8 atm no avance da reagéo de carbocloragéo do

Fe g, para diferentes temperaturas. Mistura com 25%C.
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Figura 7.58. Efeito da Pcizg = 0,5 atm no avance da reagéo de carbocloragéo do
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Figura 7.59. Efeito da Pcizg = 0,3 atm no avance da reagéo de

carbocloragdo do Fe rr, para diferentes temperaturas. Mistura com 25%C.
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Figura 7.60. Efeito da Pcizg = 0,8 atm no avance da reagéo de carbocloragéo do
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Fe g, para diferentes temperaturas. Mistura com 30%C.
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Figura 7.61. Efeito da Pcizg = 0,5 atm no avance da reagéo de carbocloragéo do

Fe g, para diferentes temperaturas. Mistura com 30%C.
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Figura 7.62. Efeito da Pcizg = 0,3 atm no avance da reagéo de carbocloragéo do
Fe g, para diferentes temperaturas. Mistura com 30%C.
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Figura 7.63. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de

carbocloragéo do Fe tr no tempo. Mistura com 19%C e1273K
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Figura 7.64. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reacéo de

carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 19%C e1173K
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Figura 7.65. Efeito da presséo parcial de Clyg no avance da reagéo de

carbocloragéo do Fe tr no tempo. Mistura com 19%C e1073K
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Figura 7.66. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reacéo de

carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 19%C 973K
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Figura 7.67. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura de concentrado com 25%C 1273K
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Figura 7.68. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragéo do Fe tr no tempo. Mistura com 25%C 1173K
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Figura 7.68. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de
carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 25%C 1173K
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Figura 7.70. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reacéo de

carbocloragao do Fe tr no tempo. Mistura com 25%C 973K
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Figura 7.71. Efeito da presséo parcial de Clyg no avance da reagéo de

carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 30%C 1273K
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Figura 7.72. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de

carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 30%C 1173K.

100 1

90

00,5 atm

€0,3 atm

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120
Tempo (min)

Figura 7.73. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de

carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura com 30%C 1073K.
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Figura 7.74. Efeito da presséo parcial de Clyg) no avance da reagéo de

carbocloragdo do Fe tr no tempo. Mistura de concentrado com 30%C 973K

Com o objetivo de se adentrar mais sobre a natureza da reagdo de
carbocloracdo do das misturas do material como recebido, e baseados nos dados
das Figuras 7.54 a 7.74, foram estabelecidas as correlacdes entre a taxa inicial de
reacdo e a concentracdo do gas cloro, que para o caso pode ser avaliada como a
pressdo parcial em cada experiéncia. Esta analise permite o estudo conjugado da
influéncia da temperatura e a avaliacdo da dependéncia do avango da reacdo
quando a concentracdo de cloro é limitada, pudendo ser estabelecidas as ordens de
reacao com respeito ao cloro.

A dependéncia da velocidade da reagdo com a concentracdo do gés cloro
pode ser determinada com o analise do efeito das pressdes parciais do cloro
gasoso na taxa inicial da reacdo. Esta relacdo pode ser representada pelas
equacles 7.24 e 7.25 [70]. As Figuras 7.75 a 7.78 foram plotadas baseadas na
expressdo da equacdo 7.17 que relaciona a taxa inicial de reacdo (ri) com a

presséo parcial de cloro (Pciz(g), € @ ordem da reacéo.

1 = k.(PClyg)” 7.24

----- £1 88,02%


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212427/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1212427/CA

137

Rearranjando:
Inry=Lnk+a.Ln (PClz(g)) 7.25

Sendo a, € a ordem da reagdo, em relacdo ao gés cloro.

Nas Figuras 7.75 a 7.78, pode-se observar que a ordem de reacdo (a) ndo
apresenta variagdes significativas quando as condicdes de percentagem de agente
redutor nas misturas do sistema mudam. Note-se que existe uma pequena relacao
inversa entre 0 aumento de temperatura e a ordem da reagdo para cada
percentagem de agente redutor estudada. Assim por exemplo, no caso da mistura
com 19%C, a ordem da reacdo foi de 0.96 a 0.98 quando a temperatura diminui de
1273 K a 973 K. Este tendéncia associa-se ao fato de que para temperaturas
baixas, a reacdo quimica passa a ser a etapa mais lenta do processo pelo que existe
uma maior dependéncia com a concentragdo dos reativos. [62]. Na Tabela 7.14,
se apresenta o resumo das ordens de reacdo em relacao ao cloro gas. As ordens da
reacdo em estdo em torno de 1, o0 que é congruente com o esperado para sistemas

que se ajustem ao modelo cinético de nicleo minguante (Figuras 7.39a a 7.41b).

-1.0 ;

154 A80%C | n1i=0,937LnPg,-Ln0,071

2071 ©25%C Lnri=0,925 Ln Pg, - Ln 0,055

25 1
1 ©19%C Lnri =0,964 Ln P, - Ln 0,023

A

Lnri

Ln PClz(g)

Figura 7.75. Ordem de reacdo com respeito ao gas cloro a 1273 K.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1212427/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1212427/CA

Lnri

Lnri

138

1.0 ;

1173 K

15 A30%C | 1i=0,955 Ln Py, - LN 0,020

2.0 ©25%C Lnri=0,956 Ln P, - Ln 0,038

-2.5
] ®19%C  |nri=0951LnPg,-Ln0,046

60 +¥—r—"+—+—-——"+—"-—"-—"F"r—-"—"""-""—"TrrTTrT—T—rr—r
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Ln PClZ(g)

Figura 7.76. Ordem de reacdo com respeito ao gas cloro a 1173 K.
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Figura 7.77. Ordem de reacdo com respeito ao gas cloro a 1073 K.
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Figura 7.78. Ordem de reacdo com respeito ao gas cloro a 973 K.
Tabela 7.14. Ordens de reacdo em relacdo ao gas cloro
Temperatura Agente Ordem da Coeficiente de
(K) Redutor (%0) reacao o linearizacdo R?
30 0,94 0,95
1273 25 0,93 0,97
19 0,96 0,99
30 0,96 0,99
1173 25 0,96 0,99
19 0,95 0,99
30 0,98 0,99
1073 25 0,97 0,98
19 0,98 0,98
30 0,98 0,98
973 25 0,99 0,97
19 0,98 0,95
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7.3.
Separacgédo de Produtos: Coluna do sal

Uma terceira etapa do processo em estudo, inicia com o fluxo de saida do
forno de carbocloracédo, ali os cloretos volateis produzidos sdo encaminhados para
a coluna do sal visando a possivel separacdo dos cloretos de interesse FeCls e
TiCl,. Quis-se formar sais duplas entre o sal contido na coluna e o FeCls, entanto
que se deseja que os cloretos de titanio atravessem a coluna do sal para serem
coletados e precipitados numa solucéo alcalina, segundo se indica no diagrama
esquematico do processo da Figura 6.4. Para tal fim, foram avaliados 3 sistemas
de sais diferentes na coluna, com diferentes combinacdes de condicGes de carga
da coluna e temperatura. O desempenho de cada sistema foi aferido tendo como
objetivo adsorcdo seletiva do FeCl; para a formacdo de um sal duplo da forma
FeCl3-MCly, com propriedades fisicas estiveis. Para a determinacdo das curvas
de ruptura, se coletaram dados experimentais segundo o sugerido pela literatura
[75, 76].

Sendo que os sais a serem avaliados como adsorvente do FeCls, possuem
propriedades fisicas diferentes tais como a densidade, foram definidas duas alturas
do leito fixo a fim de comparar o desempenho dos sais na separagéo de cloretos de
ferro e titdnio. Na Tabela 7.15, se apresenta o resumo dos valores de temperatura
e altura do leito, avaliados para a determinacdo da viabilidade do uso de sais para

adsorcao seletiva no sistema de estudo.

Tabela 7.15. Sistemas avaliados para a separacao de cloretos.

Sal Temperatura (K) Altura do leito da Volume do leito
MCI coluna
) T, T, h1 cm) h2 cm) Vi(cm®) V,(cm®)
MnCl, 473 593 2 7 2,262 7,917
CaCl, 323 373 2 7 2,262 7,917
NacCl 473 653 2 7 2,262 7,917
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7.3.1.
Curvas de Ruptura dos sais usados como substrato adsorvente

Foram avaliados trés (3) sistemas de sais diferentes na coluna. Em cada
caso, testaram-se diferentes combinac6es de condigcdes de carga e temperatura da
coluna de leito fixo. O desempenho de cada sistema foi aferido tendo como
objetivo a adsor¢éo seletiva do FeCl; para a formacdo de um sal duplo da forma
MClIy-FeCls, com propriedades fisicas estaveis, que possa ser potencial candidato
para ser usado na armazenagem de energia [77-78]. Para a determinagdo do
tempo de saturacdo do sal contido na coluna (tempo em que a concentracdo do
adsorvato na saida da coluna é igual a concentracdo na entrada), assim como a
identificacdo do tempo de ruptura (tempo em que comeca a se detectar presenca
de adsorvato na saida da coluna), foram coletados dados experimentais para a
construcdo das curvas de ruptura. Na Tabela 7.16, séo listadas as condicdes
estudadas para cada sistema de sal. As condi¢cbes de temperatura foram
escolhidas baseados nos diagramas de fases apresentados nas Figuras 5.9 a 5.11
do capitulo de fundamentos tedricos, prevendo a possivel formagdo de uma sal
dupla estavel. Em todos os casos, as faixas dos fatores a serem avaliadas foram
estabelecidas apds testes preliminares.

Dada as propriedades fisicas particulares de cada sal avaliado, foram usadas
diferentes quantidades de carga em gramas do sal adsorvente para atingir a altura
do leito fixo definido para a coluna (2 e 7 cm). Por outra parte, no tramo
compreendido entre a saida do forno | e a entrada no forno Il, apresentou-se uma
perda de 7% do FeCl; produzido, pelo que esta perda foi tida em conta na hora de
estabelecer as quantidades desejadas na entrada da coluna.

Para a determinacdo da capacidade de adsorgédo (q_ads) de cada sal foram
identificadas as curvas de ruptura para cada temperatura. Em cada um destes
testes, foram fornecidos & coluna 2,6E moles de FeCls, Para isso 6 amostras de
0,8670 gramas de mistura al 30% de carbono foram carboclorados
sucessivamente, assim um total de 5,2021 gramas. Com o0 ajuste adequado no
formo | de varidveis como tempo (180 minutos), temperatura (1273 K) )e
percentagem de agente redutor (30%) se manteve o controle do FeCl; entra na
coluna, isto foi possivel uma vez finalizada a etapa anterior do estudo da

carbocloracdo do material como recebido.
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Tabela 7.16. Parametros e niveis avaliados para a determinacéo da curva de

ruptura dos sais usados na coluna.

Sal
Variavel MnC|2 C&Clz NaCl
Concentracdo de adsorvato na 160 160 160
entrada da coluna: €; (mg/L)
Massa do sal usado 6,73 2357 | 4,86 17,02 4,90 1714
na coluna: my;, (9)
Temperatura: T (K) 473 593 | 323 373 |473 653

myc,: Massa do sal usado para a carga da coluna.

Para cada sistema do sal avaliado, quando a altura do leito da aumentou de
h, para h,, apresentou-se um retraso no tempo da curva de ruptura, mas o
comportamento € analogo nos dois casos (h; e hy), pelo que serdo apresentados
graficamente so os resultados da altura h; do leito, com a maior concentra¢do do
FeCl; na entrada da coluna, para determinar assim a capacidade maxima de
adsorcao (Qfads) nas condicOes estudadas, e a representagdo matematica da
evolucdo da saturacdo do material adsorvente no tempo. Nas Figuras 7.79 a 7.81
exibem as curvas representativas para cada sistema.

As curvas de ruptura obtidas apresentam um comportamento sigmoide, que
pode ser representado pela equacdo 7.26, e que apenas depende do tempo, e de
parametros proprios de cada sistema denotados A, B e C e cujos valores se listam
na Tabela 7.17.

t 7.26
t+ AeB-Ct

c
Ci

Sendo;

C: concentracdo do adsorvato FeCl; na saida da coluna (mg/L)
Ci: concentragdo do adsorvato FeCls na entrada da coluna. (mg/L)
t: tempo (min)

A, B e C: parametros particulares de cada equagéo sigmoidal.
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Tabela 7.17. Parametros da funcao sigmoide das curvas de ruptura para cada

sistema do sal na coluna.

Sistema T A B C R?
(K)
603 24999 476 7,22E% 0,98
MnCl,-FeCls 473 19999 040 538E2 0,99
373 18,99 274 59E° 0,98
CaClz-FeCls 323 8001 135 739EZ 0098
653 919547 514 747E% 0,99
NaCl-FeCls 473 22999 144 719EZ 0,99
1.00 -+
O O O O
0.85 -
0.70 -
Q 0.55 -
@)
0.40 -
0.25 -
0.10 - —m—473 K
0 —0—603 K
‘.05 ! T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

t (min)

Figura 7.79. Curva de Ruptura MnCl,-FeCls;. Ci = 160 mg/L, h = 2cm.
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Figura 7.80. Curva de Ruptura CaCl,-FeCl;. Ci= 160 mg/L, h = 2cm.
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Figura 7.81. Curva de Ruptura NaCl-FeCl;. Ci =160 mg/L, h =2cm.
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Em todos os casos, se considera que a condicdo de saturacdo do material se
alcanca quando a concentracdo na saida da coluna C, atinge o 95% da
concentracdo na entrada da coluna Ci, pelo que a relagdo entre C e Ci fica assim:
C/Ci:0,95. Como se observa nas curvas de ruptura, para todos os sistemas de sal
avaliados apresentou-se adsorcdo do FeCls, favorecida pelo aumento da
temperatura, 0 que permite intuir que a reagdo quimica que da lugar a provavel
formacdo de um sal duplo obedece a um processo de natureza endotérmica, assim
é necessario fornecer a energia suficiente ao sistema para a reacdo se deslocar no
sentido dos produtos.

Uma vez concluido o processo de adsorcdo para cada sistema estudado, o
produto obtido dentro da coluna apresentou propriedades fisicas diferentes em
cada caso, sendo o NaCl-FeCl; formado na temperatura de 653 K, o produto que
exibiu uma melhor estabilidade fisica, ndo exibe nenhuma sinal de liberacdo
residuos de cloretos sem reagir e cuia ligagdo como o sal formado poderia ser
fraca, liberando gases permanentemente até sua liquefacdo. Adicionalmente, este
sistema reportou um maior tempo de ruptura e saturacdo sendo estes 68 e 165
minutos respectivamente. O sal formado CaCl,-FeCl; apresentou liquefacéo as
poucos dias de ser obtido, em tanto que o sal MnCl,-FeCl;, manteve boa
estabilidade fisica, mas a adsorcdo de FeCl; foi inferior a obtida com NaCl.

Baseados nos dados das curvas de ruptura, junto com o uso da equagéo 7.26
e 0 balanco de massa ao redeador da coluna do sal, foi possivel estabelecer a
massa do FeCl; adsorvida em cada particular, como se mostra nas equacgdes 7.27 a
7.29.

(CV)At = Am 4q5 + (CV)AL 7.27

Sendo;

Ci: concentragdo do adsorvato FeCls na entrada da coluna. (mg/L)
V: vazéo (L/min).

m 4qs- Massa de FeClsz adsorvida (mg)

C: concentracgdo do adsorvato FeCl; na saida da coluna. (mg/L)

Assim;
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C .
Am g4s = C;V (1 — —) At 728
= CL
t C 7.29
M qas = Cl-Vf (1 — F) dt
0 i

Uma vez determinada a massa de FeCl; adsorvida, é possivel calcular a
capacidade de adsorcao (Q_ads) gue no caso é definida como a relacdo entre a
massa adsorvida de FeCl; e a massa do leito da coluna do sal MCIX (mycix),

como se exibe na equacdo 7.30.

mT_ads 7.30

Mpyrcix

Q_ads -

Adicionalmente é possivel estabelecer a eficiéncia de cada coluna, com a
relagdo entre a massa total de FeCl; que entra na coluna (m; ;), e a massa de total
de FeCls que se adsorve

My 4ps, COMO apresenta a equagao 7.31

v fi(1- &)t 731
= d * 100
1 CVt

Sendo;

n: eficiencia da adsorcdo expressa em percentagem.

A Tabela 7.19, apresenta um compéndio das informacdes obtidas a partir
das curvas de ruptura e os balancos de massa para cada leito estudado. Dado que
0 que se deseja é a separacao dos principais produtos gasosos obtidos da cloragdo
de modo que o FeCls seja adsorvido na coluna do sal em tanto que o TiCly,
atravesse a coluna e continue gasoso na saida para sua posterior recuperacdo na
forma de TiOy), foi requerida a determinacdo da eficiéncia da separagéo, medida
em percentagem de FeCls adsorvido. Para isto, foi medido o desempenho da

coluna tomando como referencia o maior tempo ruptura tg,,, identificado nos

sistemas estudados, que para o caso foi o sistema NaCl-FeCl;. Os sais coletados
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foram analisados via MEV-EDS para a determinacéo das percentagens de FeCl; e

TiCl, adsorvido, os resultados obtidos se reportam na Tabela 7.18.

Tabela 7.18. Parametros de adsorcao determinados a partir da sigmoide das

curvas de ruptura para cada sistema do sal na coluna.

_ mpyci, T m;r Mg gps qd_abs tRup tsar n

Sistem (mg (min _(min (%)
a @ K ) (mg (Mgreci,/mcr) ) )

MnCl,- 60 422 28 120 46,2

FeCl; 673 3 4 19536 653,37 5
47 422 0 74 223

673 3 4 9456 316,25 8
CaCl,- 37 422 1 75 210

FeCl;, 486 3 4 888 411,11 2
32 422 0 60 849

48 3 4 7752 358,89

NaCl- 65 422 3009,0 68 165 71,2

FeCl;, 490 3 4 3 1426,08 3
47 422 10251 3 76 2472

490 3 4 3 485,85 7

Dentre dos sistemas estudados, o NaCl-FeCl; apresentou a melhor
comportamento em termos de percentagens de FeCl; adsorvido, eficiéncia na
separacdo e estabilidade fisica, pelo que foi o sistema escolhido para as
posteriores analises das isotermas de adsor¢éo de FeCls nas temperaturas de 653 K
e 473 K. Nas Tabelas 7.19 a 7.21 sdo exibidos os resultados destas analises.
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Tabela 7.19. Percentagem de FeCl3 e TiO, adsorvido para cada sistema de sal

avaliado.
% FeClg(g)_ads % TiCl4(g)_ads
I
603 K 89,13 22,12
M2 [— hed
473 K i 43,3 7,89
373K 40,24 0
cact2 e
323K i 34,38 0
NaCl 653 K 99,75 0
473 K i 51,91 I 3,2

Note-se que ainda quando nos trés sistemas se reportaram quantidades
significativas de FeCl; adsorvido, escolheu-se o NaCl como o sistema que
apresenta uma maior seletividade em termos da separacéo dos cloretos de ferro e
titdnio, sendo que para temperaturas de 653 K as percentagens de adsorcdo de
cloretos de ferro estédo em torno de 99% e 0% de TiCl,, tendo em conta os desvios
préprios do método de quantificacdo MEV-EDS.

7.3.2. Isotermas de adsorcao

Tabela 7.20. Resultados da adsorcao do FeCl; sobre NaCl a 653 K.

T Ci m;r My gpg q_abs n

Sistema (K) (mg/L) mg)  (mg)  (MIreci,/Inact) (%)
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40 1056 1054,17 499,6 99,82
NaCl- 80 2112 1910,28 905,34 90,44
FeCI3
653 K 120 3168 2568,93 1217,50 81,09
160 4224 3009,03 1426,08 71,23

Tabela 7.21. Resultados da adsor¢do do FeCl; sobre NaCl a 473 K.

T Ci mi_T mT_abs q_abs n
Sistema m
(K) ( g/ L) (mg) (mg) (mgFeC13 / gNaCl) (%)
40 1056 585,14 277,32 55,41
80 2112 834,17 395,34 39,50
NaCl- 473 K 120 3168 999,16 473,54 31,54
FeCI3
160 4224 1025,13 485,85 24,27

Na Figura 7.82 exibe de forma grafica os resultados experimentais das
isotermas de adsorcdo do FeCls, evidenciando a notavel influencia da temperatura
na capacidade de adsor¢do do NaCl, este comportamento é se atribui as ligacGes
quimicas entre adsorvato e adsorvente, proprias deste tipo de processos [74, 75].
Pode-se dizer entdo, que o aumento da temperatura desloca o equilibrio do sistema

contribuindo ao aumento da adsorcéo do gés sobre o sélido [58].
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Figura 7.82. Dados experimentais das isotermas de adsorgéo
do FeCl; sobre NaCl.

Nas Figuras 7.83 e 7.84, sdo apresentados os ajustes dos resultados
experimentais aos modelos de Languir e Freundlich. E possivel apreciar que os
dados se aproximam mais ao comportamento proposto por Langmuir que descreve
processos de quimisor¢cdo em concordancia com o esperado para este tipo de
processos de adsorcdo segundo a literatura [63, 75]. Nas Tabelas 7.22 e 7.23
expdem os parametros dos ajustes dos dados experimentais aos modelos de

adsorcdo de Langmuir e Freundlich.
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Figura 7.83. Ajuste dos resultados de Isotermas de adsor¢édo do FeCl; ao

modelo de Langmuir.

Tabela 7.22. Parametros de ajuste dos resultados de experimentais das isotermas

de adsorcéo do FeCl; ao modelo de Langmuir.

Linearizacdo do modelo | T Q' b R’
Sistema de Langmuir
(K) mgreci,/Inaa (mg/L)™?
NaCl- | G 1 C; | 673 3,36° 4,66E° 0,99
FeCls d_ads " b qqas " q ads -4
B B 473 667 1,21E 0,99

Segundo o modelo de Langmuir, a capacidade maxima de adsorcao do NaCl

(q’ ads), nas condicdes operacionais avaliadas, é da ordem 3.3E* mg de FeCls por

grama de NaCl, o que indica que é provavel obter um sal duplo com elevados

teores de FeCl; em sua matriz, o que incrementaria no material as propriedades

elétricas e de transferéncia de calor.
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Figura 7.84. Ajuste dos resultados de Isotermas de adsor¢do do FeCl; ao modelo
de Freundlich.

Tabela 7.23. Parametros de ajuste dos resultados de experimentais das isotermas

de adsorcéo do FeCls; ao modelo de Freundlich.

Linearizacdo do modelo de T ke n R’
Sistema Freundlich (K)
) 673 24,08 125 0.97
Lnq = Lnks+—.Ln(
NaCl- -ads TPnt 473 5383 035 096
FGC|3

A modo de ilustracdo, a Figura 7.85 apresenta 0 mapeamento do produto da

coluna NaCl-FeCl; onde é possivel observar o inicio da adsor¢do do cloreto de

ferro e sua distribuicdo sobre a superficie do NaCl.
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Figura 7.85. Mapeamento do sal duplo NaCl-FeCls;

7.4.
Caracterizacdo do TiO; coletado apés a separacéo de produtos da
carbocloracédo na coluna do sal.

Uma vez estudados os processo de carbocloracdo, e a separacao dos cloretos
volateis de interesse FeCl; e TiCly, procedeu-se a caracterizacdo do produtos
gerado na saida da coluna do sal, sendo que este fluxo gasoso estd composto
basicamente por cloretos de titanio, que sdo posteriormente precipitados numa
solucdo de carater basico. Teoricamente é esperado que a precipitacdo do titanio

na forma oxidada, obedeca a seguinte reacéo:

TiCly(g) + 4KOH 4y = 4KCl(g) + TiOys) + 2H,0(, 7.32

A constante de equilibrio para esta reacdo em temperaturas entre 273 a 373

K, é da ordem dos 10™° a 10" respectivamente [59], pelo que desde o ponto de
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vista termodindmico a reacdo de precipitacdo do TiO,, acontece. Na saida da
coluna do sal o controle de temperatura garantiu a formacéo do TiO, solido. Na
Figura 7.86, apresenta-se o diagrama da energia livre padrdo para a formacéao do
TiO,, como sugere a reacdo indicada na equacdo 7.24, onde é possivel apreciar a
preferencia por se formar TiO, em estado sélido.

-610

—eo—TiO2(l)

140
-630 o —0—T|02(S

)

N
(=]
S 120
= -650
£
> 100 + v v v -
X 670 4 273 293 313 333 353 373
o Temperatura (K)
(G}
<
-690 -
-710 A

-730 W

TiCly(g) + 4KOHqy = TiOys) + 4KCL + 2H,0

-750 r r r r
273 283 293 303 313 323 333 343 353 363 373

Temperatura (K)

Figura 7.86. Variacdo da Energia livre de Gibbs Padrdo na formacéo do TiO,, a

partir do precursor TiClsg)

Posteriormente, e com 0 objetivo de ter uma analise mais aprimorada da
natureza do TiO, coletado, este foi analisado com o uso de técnicas como a
Difracdo de Raios X DRX, Microscopia Electronica de Varredura MEV,
Espectroscopia de Difracdo de raios X EDS, e Microscopia eletronica de
transmissdo MET.

7.4.1.
Difracdo de raios X (DRX)

Como a finalidade de conseguir uma cristalinidade mais definida, o TiO;
obtido foi sometido a calcinagdo. Nitrogénio e ar foram usados como duas
atmosferas diferentes na calcinagdo. A Figura 7.87, apresenta os resultados destas
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analises com o ajuste pelo método Rietveld. A estrutura cristalina do TiO, obtido
corresponde a estrutura cristalina tetragonal na forma do polimorfo anatasio,
presente num 89%, na Figura se sinalam os picos e os planos correspondentes a
esta estrutura. As impurezas obedecem a presenca de KCI, como residuo da
processo de precipitacdo em solucdo alcalina. O GOF destas analises foi de 1,23.

Entretanto, o tamanho meio de cristalino do TiO, foi estimado em 19 nm.

10000
TiO, Anatase: 89,90%
(101) GOF: 1,23
8000 o
‘S
>
> 6000 o
%)
c
[<5]
1=
= 4000 A
2000 4
0 T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90
20[ °]
Figura 7.87. Difragdo de Raios X do TiO, obtido apds precipitacéo.
7.4.2.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O set de micrografias do TiO, apresentadas na Figura 7.88 e 7.89 permitem
observar a formacdo de um TiO, de tamanho nanométrico e com agregados de
geometria nanoesférica, atribuida ao processo de nucleacdo homogénea e ao fato
da formag&o de morfologias de minima energia livre de Gibbs (esferas).

O estado energético de um sistema encontrasse em equilibrio quando a
energia livre de Gibbs é minima. A nucleacdo tem lugar quando se dao as
condicdes para que o estado de energia livre de Gibbs seja mais favoravel, isso
pode ser garantido com um controle de temperatura adequado, de modo que seja
atingido o estado de minima energia e se inicie o processo de nucleacdo [76]. A
variacdo da energia livre de Gibss na nucleacéo obedece a diferencia entre as duas

fases envolvidas liquido e solido como se expressa na equacao 7.33
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AG = Ggo — Gpig 7.33

Sabe-se de modo geral que esta variagdo possui tanto a contribuicdo da
transformacdo de fase, quanta outra contribuicdo associada & formacdo da
interfase da energia superficial da particula que se esta formando [79]. No TiO,
obtido as esferas apresentam diferentes dimens@es, indo de raios de 10 nm até
1000 nm. Na Figura 7.88 com o uso do MEV, pode apreciar uma geometria
esférica das particulas em diferentes magnificacbes (a - x3k e b — 30 k).
Observam-se agregados com diferentes diametros fato atribuido ao estagio da
nucleacdo e formacdo da geometria de minima energia. A Figura 7.89, exibe o
mapeamento onde se apreciam a distribuicdo elementar dos componentes do
produto precipitado, ressaltando ao titanio e o oxigénio como componentes
principais. Adicionalmente algumas impurezas provenientes de residuos do KCI

formado sdo apreciadas.
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Figura 7.89. Mapeamento do TiO; obtido.

7.4.3.
Microscopia Eletrénica de Transmisséo: (MET)

Mediante o uso de microscopia eletrénica de transmissdo foi possivel
observar gque dentro dos clusters formados, coexistem nanoparticulas cristalinas de
TiO,.  Na Figura 7.90 se observam o campo claro, campo escuro e o
correspondente padréo de difracdo. Adicionalmente, no inciso d) da Figura, se
observa a micrografia de a regido sinalada em a) e b) onde se apreciam a presenga
de planos do polimorfo anastasio. Note-se que neste set de micrografias se
observam agregados em torno de 10 nm, o que indica que ainda estdo em fases

iniciais do processo de nucleagdo e formacao de geometrias esféricas.
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Figura 7.90. MET a) Campo claro, b), Campo escuro, ¢) Padrao de difragdo

correspondente. d) HR-MET de nanocristais de TiO,, ricos em anatasio, do

cluster assinalado em a) e b).

Nas micrografias apresentadas na Figura 7.91, se apresenta o campo claro,
campo escuro e o correspondente padrdo de difracdo da etapa seguinte na
evolugdo dos agregados da Figura 7.90, que formdo geometrias esféricas mais
definidas como produto do avan¢o da nucleacdo no tempo, e a fim de minimizar a

energia superficial.
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Figura 7.91. MET a) Campo claro, b), Campo escuro, ¢) Padrdo de difracdo

correspondente de nanoesfetas do al6tropo formado TiO, anatasio.

7.5.
Neutralizacdo de residuos do processo de Cloragédo e Carbocloracao

Motivados com o objetivo de minimizar os rejeitos da linha de cloracédo e
obter um ambiente controlado no nivel de laboratério em quanto a liberagdo de
gases, foram estudados diferentes sistemas visando a neutralizagdo do cloro em
excesso e a presenca de outros cloretos volateis formados. Sendo assim
conseguiu-se uma total neutralizacdo com o uso de uma solucdo de hidroxido de
calcio.

O panorama que se planteia para o sistema de neutralizacdo difiere quando

existe presencia de agente redutor no processo de cloracdo. Pelo que séo
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apresentados dois possiveis senarios com o objetivo de recrear 0 que acontece no

processo mesmo da neutralizacdo, numa faixa de temperatura de 298 K a 353 K.

7.5.1.
Neutralizagc&do dos residuos da Cloracgéo Direta:

Neste caso, e segundo o proposto para a cloracdo direta, na saida da linha
sera maioritariamente cloro gasoso em excesso, e algumas tracas dos cloretos
volateis gerados a partir das impurezas do material inicial. As constantes de
equilibrio sugerem uma ampla possibilidade para a ocorréncia da reacdo de

neutralizagdo desde o ponto de vista termodinamico.

Ca0 + H,0 = Ca(OH), 7.34

10'%7 < K,, < 103%°

6Ca(OH)(qq) + 6Clacg) = 5Cacly + Ca(ClO), + 6H,0 7.35

10398 < K,, < 102%

7.5.2.
Neutralizacdo dos residuos da Carbocloracéo:

Ja no caso da carbocloracdo os gases na saida da linha, seréo ricos em cloro
em excesso, cloretos volateis das impurezas e adicionalmente o monoxido de
carbono formado pela presenca do agente redutor no sistema reacional. A
presenca de CO na saida dos gases favorece a formacdo de carbonato de célcio
CaCOg, 0 que por sua vez neutraliza o HCI formado no sistema. A seguir se

apresenta a sequencia que se propde como rota para a neutralizacdo dos gases.

6Ca(OH) () + 6Clagy = 5Cacly + Ca(Cl03), + 6H,0 7.36

1038 < K,, < 102%

10398 < K,, < 1038
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Ca(OH)z(aq) + COZ(g) = CaC03 + H20 738

10182 < K,, < 10°°

101 < K,, < 10%

HCl(aq) + CaC03 = CaCly + H,0 + COy) 7.40

10792 < K,q < 10°

Bem vale a pena ressaltar que com o uso deste sistema de neutralizacdo se
garantiu um ambiente de trabalho em seguranca no laboratério, jA& que a
neutralizacdo de gases em excesso foi de 100%. Adicionalmente qualitativamente

se apreciou uma diminuicdo notavel nas quantidades de rejeitos gerados.
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Conclusoes

O presente trabalho compreendeu a sequencia completa desde a

caracterizacdo do material como recebido, passando pelo estudou da dependéncia

do processo de cloracdo e carbocloracdo com as variaveis operacionais: vazao de

cloro, temperatura, percentagem de agente redutor, pressdo parcial de gas cloro,

até a separacdo e caracterizacdo dos produtos, e finalmente a neutralizagcdo dos

residuos. As conclusdes de cada etapa se apresentam a seguir:

Caracterizacdo do material como recebido:

A amostra como recebida corresponde a um material granulado com
tamanho meio de 190 um. A distribuicdo mineraldgica do deste material
reporta em torno de 89% de ilmenita FeOTiO,, em tanto que a maior parte
do restante, correspondem as estruturas cristalinas de hematita Fe,O3; e
silica SiO, e alguns sinais de terras raras. O teor total de TiO2, foi
reportado em torno de 32%.

Cloracéao direta:

A Cloragdo direta da ilmenita apresentou um caréater seletivo, produzindo
um solido que aumentou seu teor de TiO, indo de 33% para 75% em peso.
O produto solido obtido corresponde ao polimorfo rutilo, que possui uma

estrutura cristalina tetragonal.

A morfologia final do produto sélido da cloracdo direta apresenta a
formagdo de uma serie de cristais aciculares que evidenciam a saida do
ferro na forma de cloreto volatil, e a seletividade do ataque do cloro sobre
a amostra. Todos os cristais aciculares formados sdo enriquecidos em
TiO,.
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A cinética da cloracdo direta se aproxima, em boa medida, ao proposto
pelo modelo do nucleo minguante. O diametro da particula se manteve,
mas a estrutura interna mudou de maneira direta com o0 avango da reagédo
que acontece inicialmente na superficie, e avanca a traves da particula sem
reagir, deixando por trds material reagido e inerte, deslocando assim a

zona de reacdo ao interior do solido.

A energia de ativacdo aparente da cloracéo direta de 137 KJ sugere que

este processo apresenta um controle quimico.

Carbocloracgéo:

A presenca de carbono nas misturas confere ao sistema uma maior forca
motriz 0 que faz com que se atingem valores de quase a totalidade do

material reagido, em torno de (99%).

Na carbocloracdo da ilmenita o aumento da temperatura apresentou
acréscimos nas taxas de conversdo dos principais oxidos FeO, Fe,O3; e

TiO, para todas as percentagens de carbono estudadas.

Com o aumento da percentagem de agente redutor nas misturas a reacéo
ganha velocidade para alcangar a conversdao completa. Isto se apresenta
para altas temperaturas sem restricdo nenhuma, porém para baixas
temperaturas (973 K), encontrou-se que a percentagem de agente redutor
favorece a conversdo da reacdo so até certo limite (25%C). Valores acima
deste fazem com que os efeitos difussionais obstruam o avanco da reacao

da cloracdo.

A energia de ativagdo aparente apresenta um acréscimo na medida em que
a percentagem de agente redutor aumenta nas misturas, indo de 21 KJ para
29 KJ e 41 KJ, (em misturas com 19%, 25% e 30% C respectivamente).
Isto é atribuido ao fato de que ainda quando aumenta a energia motriz

induzida pela presenca do agente redutor o0 que por sua vez aumenta a area
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exposta em cada mistura, ndo se garante que a area de contato efetiva

aumente de maneira direta.

Os ensaios com variagdes da pressdo parcial de gas cloro, permitiram
concluir que a reacdo de carbocloracdo € uma reacdo de primeira ordem
com respeito ao cloro, com significativa sensibilidade &s variagcdes de

temperatura.

Separacédo de Produtos:

Com o uso da coluna do sal, foi possivel separar os cloretos de ferro dos
cloretos de titanio, mediante adsorcéo seletiva do FeCls, sobre a superficie
dos substratos s6lidos (NaCl, MnCl; e CaCl,).

Para todos os sistemas de carga da coluna do sal, apresentou-se adsorcao,
mas reportaram-se tempos de ruptura e saturagdo maiores para o sistema
NaCl-FeCls, o que faz deste o sistema mais robusto dos trés (3) sistemas
estudados. A ruptura desde sistema comegou aos 68 minutos e se atingiu
adsorcao de até 99% dos cloretos de ferro.

A adsorcédo do FeCl; sobre o NaCl, exibe um comportamento que se ajusta
ao modelo de Langmuir, o que sugere que o fendmeno que se apresenta, se
aproxima a uma adsor¢do quimica com a formagdo de monocamadas sobre

a superficie do substrato adsorvente.

Com o0 uso do ajuste da isoterma de Langmuir, estabeleceu-se que a
capacidade maxima de adsorgdo do NaCl (mgreci,/gnaci) PErMitiria a
obtencdo de sais com um maior contetdo de FeCls em propor¢des de até
3,3E° Mgreci,/ Inaci- Nas condices estudadas conseguiu-se chegar a

capacidades de adsorgdo em torno de 1426 mgg.ci,/gnaci-
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Caracterizacao do TiO; coletado ap6s a coluna do sal:

Apds a separacdo de produtos, o TiCl, foi usado como precursor para a
obtencdo de TiO,, 0 que conduziu a formagédo de um produto homogeéneo,
de aspecto totalmente branco e com 90% do polimorfo TiO, anatasio, € um
tamanho de cristalito de 19 nm. As analises de MEV evidenciaram uma
morfologia esferoidal, que dependendo do estagio da nucleacéo, pode-se
observar desde a constituicdo de pequenos claustres e agregados de
nanoparticulas de TiO, (em torno dos 10 nm o que indica que ainda estdo
em fases iniciais do processo de nucleacdo), até a formacdo de esferas
mais definidas como produto do avanco da nucleacéo no tempo (geometria

de minima energia superficial)

Neutralizacédo de gases:

No nivel de laboratério com o uso de solucdes de Ca(OH), foi possivel um
controle total do cloro em excesso, assim como de outros possiveis
cloretos formados durante o processo, 0 que garantiu um ambiente de
trabalho em seguranca no laboratorio e uma diminuigéo significativa nas
quantidades de rejeitos gerados no abatimento de gases. Os processos de
cloracdo podem ser adaptados a processos de ciclos fechados com o total

aproveitamento de todos os subprodutos gerados.
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8.1.
Sugestdes para trabalhos posteriores

Apontando a ampliacdo da compreensdo dos senarios nos que acontece a
cloracdo de minérios da inddstria do titanio e o aproveitamento dos produtos e

subprodutos gerados, propde-se o desenvolvimento destas das iniciativas a seguir:

e No caso do produto obtido na cloragdo direta (solido enriquecido no
polimorfo TiO, rutilo), sugere-se complementar sua caracterizacdo
visando seu uso como possivel fotocatalizador dopado com ferro.

e Para avaliar a viabilidade dos sais formados como materiais para
armazenagem de energia se aconselha a caracterizagdo das propriedades
térmicas dos produtos obtidos na coluna do sal.

e Alternativamente, poderia se conferir o desempenho de outros sais na
carga da coluna, para isto a selecdo destes materiais deve se basear nas
propriedades térmicas individuais visando sua melhora como resultado da
formagéo de sais complexos (duplos, triplos, etc.)

e Avaliar as propriedades Oticas e elétricas do polimorfo TiO, anatasio
obtido, para propor aplicacGes especificas deste material.

e Os sistemas de sais duplos MnCl,-FeCl; e CaCl,-FeCl; estudados no
presente trabalho, poderiam ser avaliados numa faixa de temperaturas mais
ampla, para determinar se é possivel a obtencdo de materiais
quimicamente estaveis e com boa adsorcdo de FeCls com potencial para
serem usados como materiais de armazenagem de energia térmica.

e Qutros minérios cujos cloretos formados sejam virtuais candidatos para a
armazenagem de energia, poderiam ser testados com a rota de
processamento integral proposta neste estudo.

e Sugere-se a caracterizacdo quantitativa do residuo aquoso da neutralizagao
e seu possivel uso na area agricola como provavel agente controlador de

fungos, e corretor do pH de solos.
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