PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212563/CA

PﬂNTlFicm UNIVEHEIDADE CATéLlCA &
DO RIO DE JANEIRO ~.%

Francisco Ascendino Ribeiro Filho

Carbocloracao do pentéxido de vanadio e
aspectos do seu comportamento quimico

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Metalurgica e
de Materiais pelo Programa de Poés-graduagcdo em
Engenharia Metalurgica do Departamento de Ciéncia dos
Materiais e Metalurgia da PUC-Rio.

Orientador: Prof. Eduardo de Albuquerque Brocchi
Co-orientador: Prof. Francisco José Moura

Rio de Janeiro, setembro de 2005


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212563/CA

PﬂNTlFicm UNIVEHEIDADE CATéLlCA &
DO RIO DE JANEIRO ~.=

Francisco Ascendino Ribeiro Filho

Carbocloracao do pentoxido de vanadio e
aspectos do seu comportamento quimico

Dissertacdo apresentada como requisito parcial para
obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Metalurgica e
de Materiais pelo Programa de Poés-graduagdo em
Engenharia Metalurgica do Departamento de Ciéncia dos
Materiais e Metalurgia da PUC-Rio. Aprovada pela
Comissao Examinadora abaixo assinada.

Prof. Eduardo de Albuquerque Brocchi
Orientador
Departamento de Ciéncia dos Materiais € Metalurgia — PUC-Rio

Prof. Francisco José Moura
Co-Orientador
Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia — PUC-Rio

Prof. Luiz Gonzaga Sobral
Centro de Tecnologia Mineral - CETEM

Prof. Danton Heleno Gameiro
Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP

Prof. José Eugénio Leal
Coordenador Setorial de Pds-Graduacao do Centro Técnico Cientifico da
PUC-Rio

Rio de Janeiro, 15 de setembro de 2005


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212563/CA

Todos os direitos reservados. E proibida a reproducio total
ou parcial do trabalho sem autorizagdo da universidade, do
autor e dos orientadores.

Francisco Ascendino Ribeiro Filho

Graduou-se em Engenharia Quimica na Escola de Quimica
da UFRIJ (1971) e licenciou-se em Quimica na PUC-Rio
(2001). Fez cursos de pos-graduacdo lato sensu em
Engenharia de Processamento Petroquimico, na Petrobrés
(1973), e em Engenharia Econdmica, na Escola de
Engenharia da UFRJ (1976). De 1973 a 1995, trabalhou na
PETROQUISA, na qual ocupou os cargos de engenheiro e
Assistente de Diretoria, e na NORQUISA, onde foi Gerente
de Estudos e Projetos. Participou de diversos grupos de
estudo, comissdes, congressos € outros eventos € ministrou
VAarios cursos nas dreas quimica e petroquimica.

Ficha Catalografica

Ribeiro Filho, Francisco Ascendino

Carbocloracdo do pentdxido de vanadio e
aspectos do seu comportamento quimico/
Francisco Ascendino Ribeiro Filho; orientadores:
Eduardo de Albuquerque Brocchi; Francisco José
Moura. — Rio de Janeiro: PUC, Departamento de
Ciéncia dos Materiais e Metalurgia, 2005.

116 f. ;30 cm

Dissertacdo  (mestrado) -  Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.
Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia.

Inclui referéncias bibliograficas.

1. Ciéncias dos materiais e metalurgia —
Teses. 2 Cloracao. 3. Carbocloracdo. 4. Ustulagao.
5. Pentéxido de vanadio. 6. Vanadio. 7.Cinética. |.
Brocchi, Eduardo de Albuquerque. Il. Moura,
Francisco José. lll. Pontificia Universidade Catélica
do Rio de Janeiro. Departamento de Ciéncia dos
Materiais e Metalurgia. IV. Titulo.

CDD: 669


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212563/CA

A querida Madrinha Aparecida e 2
minha familia, especialmente a Daisy,
Elisabete, Felipe e Jodo Bosco.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212563/CA

AGRADECIMENTOS

A meus orientadores e amigos, professores Eduardo de Albuquerque Brocchi
e Francisco José Moura, pela confianga, incentivo e integral apoio.

A PUC-Rio, por me tornar possivel realizar este curso, facultando-me
participar de ambiente cultural tdo estimulante como é a Universidade.

Aos prezados colegas Eduardo Moreira Lemos e Felipe Sombra dos Santos,
pela inestimavel ajuda na operagdo da unidade experimental. E ao amigo
Carlos Augusto Ribeiro Queiroz, engenheiro de pesquisas do DCMM, pelas

muitas vezes em que me assistiu na solu¢ao de problemas naquela unidade.

Ao Prof. Hélio Kéhler, de cuja brilhante orientacdo me vali em diferentes
oportunidades durante o curso, e a meus demais professores e participantes
da Comissao Examinadora, pelos ensinamentos e contribuigées. A Lusinete
Patricio de Araujo e Leonardo José Rabello, funcionarios do DCMM, por toda
a atencao e ajuda, e a meus colegas da PUC-Rio.

A Clarice Rocha (in memoriam) e a Augusto Ribeiro, por seu carinho e

acolhida inesqueciveis nos meus tempos, dificeis, de jovem universitario.

A meus carinhosos pais, Ascendino (in memoriam) e Daisy, de quem jamais
irei esquecer o grande esforco para me oferecer uma educacao, fundada em

valores morais.

A minha admiravel Elisabete, e a meus queridos filhos, Felipe e Jodo Bosco,
por sua paciéncia e compreensao do persistente, e talvez imorredouro, ideal

de estudos de seu esposo e pai.

E sobretudo ao Grande Amigo, que me assistiu e inspirou neste curso, como
em todos os momentos de minha vida, e que, no Cristo, dirige ao menor dos
homens o Seu olhar terno e compassivo:

De Ti, Oceano Infinito, sou uma onda neste mundo de ilusoes,
Es Pai Amoroso de todos os teus filhos e, de fato, meus irméaos,
Unico, és a Verdade Suprema que se busca nas religides,
Soberano Senhor da Vida, que escreve com estas maos!

(Com base na obra de Paramahansa Yogananda)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0212563/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0212563/CA

Resumo

Ribeiro Filho, Francisco Ascendino; Brocchi, Eduardo de Albuquerque;
Moura, Francisco José. Cinética da carbocloracao do pentéxido de vanadio
e aspectos de seu comportamento quimico. Rio de Janeiro, 2005, 116p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia. Pontificia Universidade Catodlica do Rio de Janeiro.

A cinética da carbocloracdo do pentoéxido de vanddio (V,0s) puro, pelo
tratamento com gés cloro, de misturas sob a forma de pd, ndo-compactadas, de
V,0s5 e grafite (agente redutor), foi investigada, com o emprego do método
termogravimétrico, no intervalo de 350 a 550°C, sendo estudada a influéncia,
sobre a velocidade de reacdo, das seguintes varidveis: temperatura de cloragao,
percentagem de agente redutor na amostra inicial e pressdo parcial do cloro. Na
avaliacdo do efeito da temperatura de cloragdo sobre a cinética da reacdo, o
Modelo do Nucleo Nao Reagido foi utilizado para interpretar os resultados
experimentais obtidos. O valor calculado para a energia de ativacio da reacdo foi
de 52 kJ, na faixa de 350 a 400°C, sugerindo a reacdo quimica como a etapa
controladora do processo, e de 12 kJ, na faixa de 400 a 550°C, caso em que a
difusdo do gds reagente (condi¢des fluidodinamicas) poderia ser o mecanismo
controlador. O efeito da percentagem de carbono, no intervalo de 17 a 30%, nas
temperaturas de 350 e 500°C, revelou comportamentos distintos da reacdo,
sugerindo a predominancia, conforme o caso estudado, de fatores diferentes, tais
como o contato sélido-sé6lido, atuando para aumentar a taxa de reagcdo, e 0 excesso
estequiométrico de carbono ou a dificuldade de penetracdo do gds reagente,
concorrendo para diminuir a taxa de reagdo. A reacdo investigada caracterizou-se
por ser aproximadamente de segunda ordem em relag¢do ao cloro, a temperatura de

350°C, e, de primeira ordem, a 500°C.

Palavras-chave
Cloragdo; Carbocloracdo; Ustulagdo; Pentoxido de vanddio; Cloretos de

vanadio; Oxicloretos de vanadio;Vanadio; Cinética.
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Abstract

Ribeiro Filho, Francisco Ascendino; Brocchi, Eduardo de Albuquerque;
Moura, Francisco José (Advisors). Kinetics of vanadium pentoxide
carbochlorination and some aspects of its chemical behavior . Rio de
Janeiro, 2005, 116p. Master Dissertation — Departament of Materials Science
and Metallurgy. Pontifical University of Rio de Janeiro.

The kinetics of the carbochlorination of pure vanadium pentoxide (V,0s) by
the treatment of a powdered mixture of V,0Os and graphite with chlorine gas, was
investigated, using the termogravimetric method, in the temperature range of
350°C to 550°C. The effect of chlorination temperature, amount of reducing agent
(graphite) and partial pressure of chlorine gas on the reation kinetics was studied.
Regarding the influence of temperature on the reaction kinetics, the shrinking-core
or topochemical model was used to explain the experimental results obtained
during this study. The activation energy of the reaction, in the temperature range
of 350 to 400°C, was 52 kJ, suggesting the chemical reaction as the rate
controlling step, and, in the temperature range of 400 to 550°C, was 11 kJ, as the
diffusion of the reacting gas (fluid-dynamic conditions) seems to be the limiting
step. The effect of the amount of graphite, in the range of 17 to 30%, at the
temperatures of 350°C and 500°C, leads to distinct reaction behaviors,
distinguishing the predominance of different factors according to the case studied,
such as the contact between the reacting solids, which acts in order to increase the
reaction rate, and the excess of carbon amount or the difficult of penetration of the
reacting gas, acting towards a reduction of the reaction rate. The reaction occurred
to be about second-order with respect to Cl,, at the temperature of 350°C, and

first-order, at 500°C.

Keywords
Chlorination; Carbochlorination; Roasting; Vanadium pentoxide; Vanadium

chlorides; Vanadium oxychlorides; Vanadium; Kinetics.
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Mesmo que jd tenhas feito uma longa

caminhada, hd sempre um caminho a fazer.

(Sto. Agostinho)
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