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Revisao bibliografica

No caso da metalurgia extrativa do vanadio, um consideravel esforco de
pesquisa tem sido realizado ao longo dos anos para a extragdo do vanadio em
produtos intermedidrios, a partir de varios minérios, concentrados e fontes
secunddarias de matérias-primas, utilizando as diferentes rotas e processos
discutidos previamente no item 1.2.

Para o titanio, o niébio e o tantalo, o emprego do método de cloragao no
processamento de diferentes minérios e concentrados ja esta consagrado

1819 Todavia, 0 mesmo ndo ocorre no caso do vanadio, onde o

comercialmente'
uso comercial desse método tem sérias limitacdes, relacionadas com a baixa
eficiéncia do processo para minérios e concentrados contendo menos de 5 a
10% de V,0s, 0 que ocorre na quase unanimidade das vezes. Esta baixa
eficiéncia, por outro lado, deve-se basicamente a complexidade operacional
inerente ao manuseio dos residuos de cloretos."”

Por isso, para produzir cloretos e oxicloretos de vanadio, a maioria dos
pesquisadores recomenda que se parta de matérias-primas com uma maior
concentracdo de vanadio, a saber: escoérias de vanadio (uma escéria oriunda do
processamento de titanomagnetitas contém, tipicamente, 25% de V.05 ou 14%
de V), ferrovanadio e pentéxido de vanadio puro ou de grau técnico.

O presente trabalho trata da cloracdo do pentoxido de vanadio, através
do gas cloro e na presenca de carbono sélido, mais especificamente, do grafite,
como agente redutor.

Nesse contexto, a revisao bibliografica oferecida neste capitulo consiste
de um relato dos principais aspectos de trabalhos relevantes sobre a cloragao do
pentdxido de vanadio. Estes, contudo, néo se limitam ao uso do gés cloro e do
grafite e cobrem adicionalmente outros agentes de cloracdo e formas de
carbono, incluindo o tetracloreto de carbono (CCly).

Assim sendo, a apresentagdo dos trabalhos foi dividida nas seguintes
categorias, seguindo, dentro de cada uma, a ordem cronoldgica de publicagao:

1. Cloragao com gas cloro e carbono sélido.
2. Cloracao com tetracloreto de carbono.

3. Cloracao em meio salino fundido.

4. Estudos cinéticos e de cloragéao.
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Quanto as referéncias de processo (categorias 1 a 3), os trabalhos que
enfocavam mais de um tipo de processo de cloracdao foram alocados na
categoria que se julgou mais representativa.

2.1. Escopo da pesquisa bibliografica

A pesquisa bibliografica para a revisdo aqui apresentada utilizou
originalmente as seguintes fontes:

a) Péagina da CAPES, como meio de consulta geral e de acesso as seguintes
bases de dados:

— Periddicos: Science Direct e ACS publications.
— Patentes: USPTO, European Patent Office e CENET.

b) Chemical Abstracts: colecbes existentes nas bibliotecas da PUC-Rio e do
Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro (periodo 1907-2004).

c) Metal Abstracts: colegao (incompleta), existente na Biblioteca do CTC da
PUC-Rio (periodo 1968-2002).

d) Colegbes de periddicos (cerca de 20 titulos especializados nas areas de
Quimica e Metalurgia), livros, enciclopédias e obras de referéncia diversas
existentes nas bibliotecas da PUC-Rio.

e) Dissertagbes, teses e trabalhos académicos, pertencentes ao acervo do
DCMM da PUC-Rio.

f) Pesquisa na Internet: Altavista, Google e outros sites de busca.

2.2. Apresentacao dos trabalhos

2.2.1. Cloracao com gas cloro e carbono sélido

AMIROVA, S. A. et al.®® estudaram a cloracéo de oxitricloreto de vanadio
(VOCI;) na presencga de carbono, resultando na redugéo do VOCI; a tricloreto de
vanadio (VCl3), com a subsequente cloragdo deste ultimo a tetracloreto de
vanadio (VCly). As condigbes 6timas de processo eram: 600 °C, contato de
vapores com carbono por um tempo minimo de 6s e consumos especificos de
0,205 kg de Cl, e de 0,045-0,06 kg de C /kg VOCl.

CARTER, R. et al.®¥ conceberam um processo de producdo de
oxitricloreto de vanadio (VOCIy), através do tratamento com cloro e 1,0 a 1,5%
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de carbono sélido, de pentéxido de vanadio (V.Os) finamente moido em um leito
fluidizado com p6 de alumina. Assim, 13,5 Ib de V,0s, com tamanho de particula
de 75 a 185 u, eram misturadas com 1,5 Ib de coque, de 250-850 p, e 8,5% de
alumina, de 100 u, e fluidizados em um tubo de Vycor, com vazao de gas cloro
de 0,04 ft¥min, a 950 — 1050 °F (510 — 565 °C). A produgdo de VOCI; ocorria
sem sinterizagdo. Os produtos gasosos passavam através de um ciclone e
depois em um condensador de quench, contendo VOCI;. Graus de alta pureza
de VOCI; podiam entéao ser obtidos por destilacao fracionada.

SHEKA, I. A. e YANKELEVICH, R. G.® pesquisaram o processo de
carbocloracdo do V,0s, grau técnico, em fase sélida. Briquetes nédo-calcinados
de V,0Os-carbono, na proporcao V.Os:C de 5:1, foram aquecidos inicialmente a
300-350 °C, em corrente de gas cloro, para produzir oxitricloreto de vanadio
(VOCIs) e dioxido de carbono (CO,). O rendimento maximo de VOCI; foi de 83%.
Quando se elevou a temperatura acima de 400 °C, o tetracloreto de vanadio
(VCl,) foi detectado no condensado liquido. A 500-900°C, o VOCI; era reduzido
pelo carbono a tricloreto de vanadio (VClz) e mondxido de carbono (CO). O VCls,
por sua vez, podia desproporcionar a dicloreto de vanadio (VCl,) e tetracloreto
de vanadio (VCl,), se ndo houvesse excesso de cloro, ou combinar-se com cloro
para formar VCl,;, se cloro em quantidade suficiente estivesse presente. O
rendimento de VCl, atingiu 60%, em peso, a 800 °C.

SAEKI, Y. et al.®® observaram que, na cloracdo do V,Os para produzir
VOCI3, a presenca de carbono reduzia a temperatura de cloracao de 525 para
205 °C. O produto da cloracao, na presenca de carbono, era VOCI;, uma mistura
de VOCI; mais VCI, ou apenas VCl,, dependendo da temperatura e da relacao
molar V,0s/C. O VCIl, era formado pelo aquecimento de V,0s/C, na relagao
molar de 1:5, a 1000 °C.

Pesquisadores da STAUFFER CHEMICAL CO.® conceberam um
processo de preparagcao de VCl, pela reagdo de VOCI; e cloro em um leito
fluidizado de carvao ativo a pelo menos 500 °C. A temperatura de cloragdo podia
chegar a até 1000 °C, em uma velocidade espacial de 700-2500 h™ e com um
excesso estequiométrico de cloro de até 50% em relagao a quantidade requerida
para a completa converséao de VOCI; em VCl,. O produto era uma mistura de
VOCI; e VCl,, separavel por destilacdo. O VOCI; era preparado pela reagéo de
V.05 e cloro em um leito fluidizado de V.05 e carvao ativo a 350-500 °C.

COTTER, J. T. e SKRZERC, A. E. ® realizaram a cloragéo de V,0s em
um leito fluidizado de carbono reagente, obtendo-se um efluente contendo
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cloretos de vanadio e cloro ndo-reagido. Tal corrente era encaminhada para a
adsorcao dos cloretos e do cloro através de um leito de carbono adsorvente.
Este ultimo, com os cloretos de vanadio e o cloro adsorvidos, era reciclado para
o estagio de cloragdo como carbono reagente. Assim, carbono, contendo 0,289
de Cl, e 0,12g VOCIy/g de C, reagiu com V,0s5 e cloro (em excesso de 3%) em
um leito fluidizado a 410—415 °C. Depois de 2 horas, 98,1% do cloro e 98,5% do
vanadio foram convertidos, respectivamente, numa mistura de VOCI; e VCl,.

KAWABUCHI, M. et al.®® conceberam um processo que se caracterizava
pelo aquecimento a 350 + 50 °C de uma mistura de V,Os e C, na proporcao de 6
a 10:1, como um leito fluidizado, por uma mistura de cloro e nitrogénio na
proporcao 3 a 5,5:1. Quando a temperatura de reagéo era inferior a 950-1050 °F
(510-565 °C), usava-se um vaso de ferro como reator. Assim, V,Os, carbono,
cloro e nitrogénio, com vazées massicas, respectivamente, de 8,3, 1,0, 11,0 e
2,0 kg/h, foram reagidos a 350 °C numa torre de 1,0 m de altura e 0,31 m de
diametro para produzir 15,5 kg de VOCl;, com rendimento de 98 %.

FENG, H. H. et al.®” propuseram um processo de cloragdo de
oxitricloreto de vanadio (VOCI;) a tetracloreto de vanadio (VCl,) na presencga de
carvao ativado tendo um baixo teor de enxofre (menos de 1% em peso), sendo a
temperatura de reagao entre 350 e 800 °C, preferivelmente entre 350 e 650 °C.
Reatores de leito fixo ou de leito fluidizado podiam ser utilizados. A estabilidade
do VCl, obtido era melhorada pela adicao de tricloreto de fésforo, evitando assim
a sua decomposicdo espontanea em tricloreto de vanadio (VCl;) e cloro em
temperaturas inferiores a 63 °C.

IWAI, T.; MIZUNO, M. e MIURA, M®. propuseram um processo de
producdo de cloretos dos elementos B, Si, Zr e V, representando uma variante
do processo de cloragcdo com carbono sélido. Aqui, particulas de carvao ativado
eram inicialmente impregnadas com uma solugdo aquosa de um composto,
exceto cloreto, do elemento em questdo e aquecidas em atmosfera de um gas
inerte (N>, He ou Ar), a 300 — 800 °C, para finalmente reagir com géas cloro, na
mesma faixa de temperatura. No caso particular do vanadio, a impregnacéao do
carvao ativado era feita com uma solugdo aquosa de metavanadato de amdnio
(NH,VO,). Depois de filtracdo e secagem a 200 °C, as particulas impregnadas
eram socadas em um reator constituido por um tubo de quartzo com didmetro
interno de 24 mm e aquecidas por 1 hora a 500 °C, com passagem de gas
argbnio a 200 ml/min. O gas argbnio era entao substituido por gas cloro, que
passava pelo interior do tubo (vazédo de 110 ml/min), a 500 °C, durante 1,5 horas
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O produto gasoso do tubo de reacdo era finalmente resfriado com gelo e o
liquido obtido, de cor vermelho-marrom, destilado, produzindo tetracloreto de
vanadio (VCl,). O rendimento em VCl, foi de 52%.

JACOB, K. A.®® concebeu um processo de producdo de haletos e
oxihaletos de vanadio em um reator de leito fluidizado tendo elementos de filtro
permeaveis a gas. V,0s ou oxihaleto de vanadio era reagido com um halogéneo
na presenca de particulas de carbono. Assim, V,Os e C foram tratados com Cl,
em um reator de leito fluidizado a 300 — 400 °C. O vapor de VOCI; formado
passava nos elementos de filtro localizados no topo do reator, sendo entdo
recolhnido em um coletor. O entupimento era minimizado mantendo-se a
temperatura do filtro superior a 130 °C.

YAMASHITA, S. e HATA, K. ®% estudaram a cloragdo de pentéxido de
niébio (Nb.Os) e de pentéxido de vanadio (VoOs) na presenga de carbono.
Quando uma parte do carbono era misturada com o 6xido e o carbono
remanescente era colocado no topo da mistura como uma camada, a
concentracao de VOCI; no produto era menor do que quando este era obtido
com todo o carbono misturado. Por outro lado, ao se passar o produto gasoso
através da camada de carbono aquecido, posicionada no fundo da mistura de
oxido e carbono, nenhum oxitricloreto era obtido. No caso da cloracdo do V,Os,
era requerida uma temperatura de 800 °C para o carbono aquecido. Além disso,
era preciso passar cloro, na temperatura de cloragéo, pela camada de carbono
aquecido, cujo peso devia ser cerca de duas vezes aquele do 6xido. Quando se
usava excesso de carbono, o rendimento do produto da cloragdo decrescia,
aparentemente como resultado de sua adsorcao pelo carbono.

2.2.2. Cloracao com tetracloreto de carbono

TIMOFEEYV et al.®" estudaram a cloracdo de 6xido de vanadio, contendo
46 a 48% de V, 3 a 4% de Fe € 0,5% de Ti, na temperatura de 300 — 600 °C, por
tetracloreto de carbono (CCl,), adicionado a uma taxa de 0,2 a 2,5 kg/h. A
reacao iniciava-se a 300 °C, sendo a temperatura 6tima de 350 °C. Com o
aumento da temperatura, a concentragao total de vanadio no produto decrescia
de 27%, a 300 °C, para 12%, a 600 °C. Acima de 400 °C, ocorria 0 aparecimento
de tetracloreto de vanadio (VCl,), cuja concentragdo aumentava para 1,6% a 600
°C. A concentragado de VOCI; no produto final ndo dependia da taxa de adi¢ao
de CCl, e era de até 90%, sendo CCl, o restante. Quando se elevava o fluxo de
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CCl, para um valor acima de 20 kg/h, a temperatura de reagdo era aumentada
para 400 — 500 °C.

TIMOFEEV et al.®® propuseram um processo de cloracdo de VOCI; a
VCl, por aquecimento com CCl, a 550 — 600°C, com subsequente condensacao

dos produtos da reagéo.

2.2.3. Cloracao em meio salino fundido

AMIROVA, S. A. et al.®® desenvolveram um processo de cloragdo de
escorias de vanadio em um meio de cloretos de metais alcalinos fundidos. As
seguintes vantagens foram apontadas para este processo: auséncia da
formacdo de produtos gasosos de VCls; aumento do grau de extragdo de
vanadio para 93 — 94% e intensificagdo do processo de cloracdo. Quase todo o
tithnio e algum do silicio contidos na escéria eram extraidos como condensado
liquido. A composicao média do produto liquido, em temperaturas de processo
de 700 — 720 °C, era (% em peso): 60 a 65% de VOClI;, 20 a 25% de TiCl, e 15 a
20% de SiCl,.

AMIROVA, S. A. et al.®¥ pesquisaram o tratamento de V,Os grau técnico
em meio fundido, contendo 84,6% de V,0Os, com 5 a 25 litros/h de cloro, na
temperatura de 700 — 900 °C e presenga de um agente redutor, constituido por
coque de petréleo calcinado a 800 °C. A relagdo V,Os—agente redutor era de 1:2
ou 1:5. A cloragéo na presenga de carbono produzia uma mistura de VOCI; e
VCl,. A cloracdo sem o agente redutor produzia somente VOCI;. O rendimento
maximo de VOCI; a 850 °C foi de 80 g/h para um fluxo de cloro de 20 litros/h.
Usando uma relagao coque—V,0s de 1:15, a produgao de VOCI; foi de 300 g/h,
com uma conversao de cloro de aproximadamente 90%. A taxa de cloracao
aumentava com a elevagéo da temperatura.

AMIROVA, S.A et al.®® observaram que, na cloracdo de escérias de
vanadio em meio de cloretos de metais alcalinos fundidos, os indices de
processo dependiam da quantidade de vanadio nas escorias. Assim, para uma
concentracdo de V,Os nas escorias de 10 — 12% e temperatura de 700 a 720 °C,
o consumo de meio fundido era de 4 t por tonelada de oxitricloreto de vanadio
(VOCI3). Um aumento na concentragao de V,Os para 20%, bem como a elevagéao
simultanea da temperatura para 750 — 800 °C, reduzia a quantidade total de

residuos clorados por mais de quatro vezes.
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INYUSHKINA, T. I. et al.®® realizaram o tratamento de V,0s, em um leito
recheado, com HCIl a 200 — 400 °C. O vanadio foi substancialmente volatilizado a
VCl, através da formacgéao intermediaria de cloro e VCl; e desproporcionamento
deste ultimo a VCl, e VCl,. A fracao de V,0s reagida ao longo de 1 h foi 35% a
200 °C e 90% a 400 °C. O pentédxido de vanadio, contido em banhos fundidos
equimolares de KCI e MgCl,, foi também volatilizado sob uma atmosfera
redutora, registrando-se um alto rendimento a 500 — 700 °C.

KUTSENKO, S. A. e CHIZHOV, N. N.®” pesquisaram a cloracdo de
ferrovanadio em meio salino fundido. Pela interagéo do ferrovanadio com o cloro
contido em um meio de cloretos de metais alcalinos fundidos, na presencga de
pequenas quantidades de agentes redutores carbonosos, produzia-se VCl, puro.
A taxa de extragao de vanadio a VCl, em diferentes meios de trabalho decrescia
na seguinte seqiéncia: NaCl > NaCl — KCI > KCI. Para converter o ferrovanadio
em VCl;, os seguintes parametros foram recomendados: meio de trabalho
constituido por mistura equimolar de NaCl — KCI ou NaCl; temperatura de 750 a
780 °C e concentracao de ferrovanadio no meio fundido de 10 a 15% (em peso).
Outrossim, como o processamento de ferrovanadio estava ligado a producao de
residuos de cloretos de ferro, de dificil manuseio, foi recomendada a utilizacao

de um ferrovanadio mais concentrado, contendo até 80 — 90% de V,0s.

2.2.4. Estudos cinéticos e de cloracao

VARHEGYI, G. e IVAN, L.®® estudaram o mecanismo e a cinética da
cloragdo do vanadio. Em temperaturas baixas, a taxa era determinada pela
reacao quimica; em temperaturas altas, a difuséo limitava o processo global. Um
reator de cloracdo e um método de produgdo de VCl,, envolvendo a cloragéo
cineticamente controlada do vanadio, foram desenvolvidos. O VCI, obtido era
adequado para a produgao posterior de vanadio de alta pureza.

KUTSENKO et al.®® estudaram a cinética da cloracdo de V,Os grau
técnico em meio fundido de cloretos de sédio e de potassio. A cloragdo sem um
agente redutor mostrou que a taxa de cloragdo aumentava com o acréscimo da
temperatura e da concentracdao de V,Os no meio fundido. A solubilidade de Cl,
no meio fundido foi determinada: a concentracao de ion CI” no meio aumentava
com a temperatura e com o tempo, por causa do acumulo de oxicloreto de ferro.

O efeito de iniciagéo do 6xido de ferro contido no V,Os grau técnico foi estudado.
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MINK, G. et al.“? estudaram a cinética da cloracdo de pentdxido de
vanadio com tetracloreto de carbono, a 350 — 600 K, em pressdes parciais de
CCl, menores que 10* Pa. De acordo com o mecanismo proposto, o processo de
cloracao era precedido por uma fraca e reversivel adsor¢ao dissociativa do CCl,
na superficie do V,0s. No segundo estagio, o CCl, adsorvido removia parte dos
atomos superficiais de O, substituindo-os por Cl e levando a formagao de gas
CO,. Contudo, paralelamente a isso, a superficie parcialmente clorada e
deficiente em oxigénio liberava fosgénio (COCl,). Na medida em que eram
removidos mais e mais atomos de O da superficie, a taxa do Ultimo processo
aumentava progressivamente. A interagdo do gas COCIl, com a superficie
contendo cloro levava, finalmente, a formagado de VOCI; e CO,, que eram o0s
produtos finais da reacao de cloragéo.

MINK, G et al.“" fizeram estudos comparativos da cinética e do
mecanismo de cloracao de V,0Os e de TiO, (anatasio) com CCls. A ordem de
reacdao em CCl, foi de 0,5 e ~1, enquanto a energia de ativacao aparente foi de
77 £+5e 118 + 7 kJ. mol™', respectivamente para a cloracéo de V,Os e de TiO..
Em ambos os casos, uma adsorcao dissociativa do CCl, precedia a reagéao e a
transformacéo de CCl, em COCI, era admitida ocorrer através do intermediario
COClI, adsorvido. Com V,0s5, 0 COCIl, era menos reativo que o CCly, tal que,
durante o processo de cloragdo, a concentragdo de COCI, na fase gas podia
atingir um nivel consideravel. Ja no sistema TiO, — CCl,, apenas tragos de COCI,
foram detectados. No estégio inicial da reacdo, ocorria a troca, passo a passo,
dos atomos superficiais de O pelos de Cl, enquanto os intermediarios metalicos
envolvidos eram ions de V ou Ti de baixo estado de valéncia.

MINK, G et al.“? investigaram a adsorcdo de CCl, em V,Os, bem como a
cinética, em regime estabelecido, da reacao de cloracdo, empregando métodos
volumétricos e termogravimétricos. Apesar da adsor¢cdo observavel em
temperatura inferior a 420 K ser de carater fisico, foi sugerido que uma adsorgao
dissociativa também ocorria. A energia de ativagcao aparente da cloracao foi de
77 +5 kJ.mol™' e a ordem da reacédo de 0,5 em CCl,.

MINK, G. et al.“® estudaram o estagio inicial da reacdo de CCl, com V,0s
pelas técnicas de MS e XPS. De acordo com o mecanismo proposto, o CCly,
sofria uma adsorcéo dissociativa, transformando-se em CO, através do COCI,
adsorvido, enquanto os atomos superficiais de V envolvidos iam ganhando,
passo a passo, dois atomos de cloro antes da formagao do produto final volatil,
oxitricloreto de vanadio (VOCI;).
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MINK, G. et al.“ realizaram um estudo cinético e termodinamico
comparativo da cloragcao de V,Os com CCl,, COCI, e Cl,. Em temperaturas onde
o controle quimico era predominante, foram calculadas energias de ativacao
aparentes de 77, 48 e 126 kJ.mol' para a cloragdo com CCl,, COCl, e Cl,
respectivamente. Para a interpretacdo das curvas conversao versus tempo
dentro da faixa global de converséao, foi admitida uma distribuicao nao-uniforme
do tamanho de particula. Por outro lado, considerou-se que a fase sélida era
composta de placas finas de diferentes espessuras. Com esse modelo, foi obtida
uma correspondéncia satisfatéria entre as curvas cinéticas medidas e
calculadas.

PASQUEVICH, D. M. et al.“? investigaram o papel do carbono no
mecanismo da carbocloracdo dos Oxidos de metais refratarios. Estudando a
carbocloracao do éxido de zirconio (ZrO,) através de medidas termograviméticas
e da técnica de microscopia eletrénica de varredura, propuseram que 0 processo
ocorria em dois estagios de reacao, ambos envolvendo atomos de cloro como
intermediarios. Contudo, 0 mecanismo associado com cada estagio parecia ser
diferente. No estagio inicial, rapido, o carbono catalisava a dissociacdo das
moléculas de Cl,, havendo formacdo de atomos de cloro na fase gasosa. No
segundo estagio, lento, os atomos de cloro eram adsorvidos na superficie do
carbono e reagiam com o ZrO, para produzir tetracloreto de zirconio (ZrCl,) e O,.
Os sitios reativos de carbono eram entdo removidos pela reacdo quimica com
oxigénio ou pelo envenenamento com outros produtos de reagao.

GABALLAH, I. et al.“® estudaram a cloragdo de MoOs;, Nb,Os, Ta,O5 e
V.05 puros através de uma mistura gasosa de Cl, + N, pelo método
termogravimétrico, na faixa de 500 a 1000 °C. As variagbes de energia livre
padrao (AG°) das reagbes de carbocloragdo e os diagramas de estabilidade de
fases dos compostos desses metais refratarios foram calculados. Os efeitos das
variaveis fluxo de gas total, temperatura e pressao parcial de cloro foram
investigados em condigdes isotérmicas. O valor determinado para as energias de
ativacédo aparentes da cloracao de MoOs, Nb,Os, Ta,Os and V.05 situou-se entre
150 e 250 kJ.mol™". As ordens de reacéo para a cloracdo desses 6xidos foram
similares e de cerca de 0,8.

ALLAIN, E. et al.*” investigaram a cinética da carbocloragdo de MoOs,
Nb,Os, Ta,Os and V.05 por misturas gasosas de Cl,+CO+N, entre 380 e 1000
°C. Foram calculados as variacdes de energia livre padrao (AG°) das reagdes de

carbocloracao e os diagramas de estabilidade de fases dos compostos desses
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metais refratarios. A influéncia das variaveis fluxo de gas total, temperatura e
pressfes parciais dos reagentes sobre a reatividade foi investigada. Para as
energias de ativacdo aparentes, abaixo de 650 °C, foram obtidos,
respectivamente para MoOs, Nb,Os, Ta,Os and V,Os, 0s seguintes valores: 83,
75, 110 e 100 kJ.mol™". Acima dessa temperatura, o gréfico de Arrhenius exibiu
uma taxa irregular, atribuida a decomposicdo térmica de COCl, e/ou a
mudangas estruturais dos Oxidos de metais refratarios. A ordem de reacao de
carbocloracao desses 6xidos com respeito a Cl, + CO foi determinada. Para tais
oxidos metalicos, obteve-se uma taxa de reagdo maxima para uma relacdo
Cl,/CO proxima de 1,0 na mistura de cloragéao.

Finalmente, MANUKYYAN, N. V. e MARTIROSYAN, V. H.“®_ ofereceram
uma nova interpretagdo para o mecanismo “contato — difusdo” da cloracdo de
oxidos por cloro. Na cloracdo de Oxidos em meio carbotérmico (sistema
Me,O,—C—Cl,), afirmaram os autores serem os mecanismos ja concebidos em
muitos casos contraditérios, além de nao descreverem completamente os
processos fisico-quimicos que ocorriam no sistema. Assim, com 0 apoio de
dados termodinamicos para as reacdes de diferentes Oxidos metalicos,
propuseram que 0 processo ocorria através de um mecanismo de duas etapas,
compreendendo inicialmente a formagdo, por exemplo, de oxicarbetos do tipo
Me,O,C,, seguida de sua transformacdo em cloretos pela reducdo carbotérmica:

Me,O, + zC = Me,(0,,C,)
Me,(O,,C,) + (y - 2)C = xMe + yCO
Me,Oy + yC = xMe + yCO
Assim, no processo de carbocloragéo do TiO,, a conversdo de oxicarbeto de

titdnio (por exemplo, o TiOy;Co3) em tetracloreto de titanio (TiCl,) é possivel
termodinamicamente:

TiOp7Co3+ 2Cl» + 0,4 C =TiCl, + 0,7 CO AG°= —-543kcal (1273 K)
Essa nova proposi¢cdo de mecanismo seria aplicavel também a outros sistemas
de reacdo de oxidos, a exemplo do sistema Me,O,—Cl, (cloragdo na auséncia de
carbono), caso em que haveria a formagéo inicial de oxicloretos (por exemplo,
TiOCl,), seguida de sua transformacao em cloreto metalico (TiCl,) pela agéo
redutora do cloro.

As tabelas 5, 6 e 7 oferecem 0 mapeamento quantitativo das referéncias
de processo (categorias 1 a 3 acima) segundo, respectivamente, o tipo de
documento, a data (década) de publicagao e os principais paises de origem.
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Tipo de Processo | Cl> (g) + C (s) CCly (g) | Cloretos fundidos | Total geral
Estudos e artigos 4 1 4 9
Patentes 7 1* _* 8
Total 11 2 4 17

A pesquisa nos bancos de patentes ndo incluiu o levantamento de referéncias para estes
processos.

Tabela 5 — Distribuigcdo das referéncias de processo por tipo de documento

Tipo de Processo | Cl> (g) + C (s) CCl, (9) Cloretos fundidos | Total geral
Década 1960 3 - 1 4
Década 1970 3 2 3 8
Década 1980 5 - - 5
Década 1990 - - - -
2000 - 2004 - - - -
Total 11 2 4 17

Tabela 6 — Distribuicdo das referéncias de processo por data de publicagao

Tipo de Processo | Cl> (g) + C (s) CCly (9) Cloretos fundidos | Total geral
EUA 4 - 4 8
Ex-URSS 2 2 - 4
Japao 3 - - 3
Outros 2 - - 2
Total 11 2 4 17

Tabela 7 — Distribuigdo das referéncias de processo por pais de origem

Quanto aos estudos sobre cinética e mecanismos de cloragdo do
pentéxido de vanadio, surgiram principalmente a partir da década de 1980,
embora trabalhos pioneiros tenham sido publicados ainda nas décadas de
1960-70. Entre os 12 trabalhos aqui apresentados, 2 sao de carater geral sobre
oxidos de metais refratarios, um enfoca a cloragdo do vanadio metalico e outro
aborda o estudo comparativo de diferentes agentes de cloragéo, ao passo que 8
contemplam, especificamente, um certo tipo de cloragdo do pentoxido de
vanadio (4 sobre cloragdo com tetracloreto de carbono, 2 com cloretos fundidos,
um com mistura gasosa de cloro e nitrogénio e outro com mistura gasosa de
cloro, mondxido de carbono e nitrogénio).

A Tabela 8 mostra a freqiiéncia com que os diferentes processos de
cloracédo do pentoxido de vanadio foram cobertos nesses estudos cinéticos.
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Tipos de processo Frequéncia
Cl2 (g) ou Cl> (9) + N2(9) 2
Cla(g) + CO (g) + N2 (9) 1
CCls (9) 5
COCl, (g) 1
Cloretos fundidos 2

Tabela 8 — Processos cobertos nos estudos cinéticos e de mecanismos

Os dados e informagdes anteriores remetem as seguintes conclusodes:
Historicamente, e em especial nos paises do Ocidente, o processo de
cloragdo do pentoxido de vanadio com gas cloro e carbono sélido tem sido
objeto de apreciavel interesse académico e também comercial, como
sinalizam os pedidos de privilégio e as patentes de invencdo por empresas
industriais.
O processo de cloragdo do pentoxido de vanadio em meio de cloretos de
metais alcalinos fundidos foi objeto de intensa pesquisa, nas décadas de
1960 e 1970, na antiga Unido Soviética, onde, alias, foi originalmente
desenvolvido"?. Contudo, ndo se dispée da confirmacdo de seu uso em
escala industrial.
O processo de cloragdo do pentdéxido de vanadio com tetracloreto de
carbono suscitou interesse comercial e foi objeto de estudos cinéticos
sistematicos na década de 1980. Todavia, a partir da década de 1990, tais
estudos voltaram-se para o uso de misturas de gases como agentes de
cloracdo (misturas gasosas Cl, + N> e Cl, + CO + Ny). Esse movimento pode
encontrar justificativa no banimento do uso do tetracloreto de carbono nos
termos do Protocolo de Montreal (que estabeleceu a descontinuacao do seu
uso, em nivel mundial, até janeiro de 2010), por sua condi¢cdo de principal
matéria-prima dos clorofluorcarbonos (CFC’s), agravada por suas
caracteristicas toxicolégicas, inclusive as cancerigenas“®®".
Por outro lado, o aspecto mencionado no item anterior aponta, tanto para a
renovacgao do interesse pelo processo de cloragdo com carbono solido, como
para o emprego de novos agentes de cloragéo, ainda nao utilizados até aqui.
Nesse contexto, é interessante notar que, na abrangente pesquisa
bibliografica aqui realizada, ndo se identificou nenhum estudo especifico
sobre a cinética da cloracado do pentoxido de vanadio utilizando géas cloro e
carbono sélido. Dai, a oportunidade do presente trabalho.
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