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Fundamentos teoricos

A fundamentagado teérica de um determinado processo quimico envolve,
normalmente, o estudo tanto de aspectos termodindmicos como cinéticos relativos
as reacoes de interesse.

Através da analise termodinamica é possivel verificar a viabilidade de uma
determinada reagado quimica. Com efeito, a Termodinamica possibilita prever-se a
conversdao maxima ou de equilibrio de uma reagao quimica, indicando a tendéncia e
as condi¢des que devem ser impostas ao sistema (temperatura e/ou concentragéo
ou pressao parcial de reagentes e produtos), para gerar um potencial quimico que
mantenha a conversao a niveis desejaveis.

A Termodinamica estabelece a conversdo maxima mas os mecanismos das
reacdes quimicas nao sao em todos os casos completamente definidos. Tampouco,
ela oferece informagdo sobre o tempo necesséario para se atingir a conversao
desejada, que é um parametro relevante na viabilizacao de um processo quimico.

A abordagem desses ultimos aspectos é objeto da Cinética Quimica, a qual,
valendo-se eminentemente de resultados experimentais, estuda a influéncia de
determinadas variaveis sobre a velocidade de reacdo e 0 seu mecanismo.

Desta forma, a analise conjugada de aspectos termodinamicos e cinéticos de
um dado sistema estabelece sob que condicdes a reacao € viavel e ainda sob quais
circunstancias o tratamento é mais efetivo.

Neste capitulo, é feita uma apresentacdo dos principais aspectos
termodindmicos e cinéticos envolvidos na cloragdo redutora do pentoxido de

vanadio empregando gés cloro e carbono sélido.

3.1. Aspectos termodinamicos

O estudo de tais aspectos para um processo quimico pode ser realizado com
base, respectivamente, em diagramas de variacdo de energia livre, de regides de
predominancia dos compostos envolvidos e de composi¢cao de equilibrio.

Termodinamicamente, a viabilidade, ou ndo, de uma dada reacao pode ser
verificada pela analise da variacao da energia livre padrdo de Gibbs (AG®) para a
reacao, considerando, portanto, que as substancias envolvidas no sistema reacional
estejam no estado padrao (substancia pura, no seu estado fisico estavel, a 1,0 atm
e temperatura de trabalho).
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A Figura 3 apresenta o grafico AG° versus temperatura para reagoes tipicas
de cloracao do pentoxido de vanadio (V.Os) utilizando diferentes agentes de
cloracdo, com base nos dados obtidos através do programa HSC Chemistry for
Windows ®". O exame dessa figura leva as seguintes conclusdes:

1. A agdo direta do gas cloro ndo é efetiva ao longo de uma extensa faixa de
temperaturas, e mesmo para temperaturas superiores a 1000 K, quando a
reacao € termodinamicamente viavel, o valor de AG° é apenas ligeiramente
negativo. Por outro lado, o uso de temperaturas muito elevadas para aumentar a
eficiéncia de tal cloracdo defrontar-se-ia, na pratica, com dificuldades
operacionais e limitacbes dos materiais utilizados na fabricacdo dos
equipamentos.

2. A cloracdo com o gas cloreto de hidrogénio (HCI) também nao apresenta
condigao termodinamica favoravel, observando-se inclusive que o valor de AG®°
cresce com o0 aumento da temperatura.

3. A presenga de um agente redutor, especificamente do carbono no estado sélido
ou através de alguns de seus compostos, a exemplo do tetracloreto de carbono
(CCly) e do percloroetileno (C.Cly), torna a cloracao efetiva, de sorte que o valor
de AG° para as demais reagdes consideradas é marcadamente negativo.

4. Nas reagbes usando como agente redutor o carbono em suas diferentes formas
e que conduzem alternativamente a formagéo de um mesmo haleto de vanadio,
observa-se, em consonancia com a reagdo de Boudouard, que, em
temperaturas de até 973 K, a condigdo termodinamica é mais favoravel para a
obtencdo como subproduto gasoso do diéxido de carbono (CO.) e, em
temperaturas superiores, para a formacao de monoéxido de carbono (CO).

Outrossim, com referéncia ao sistema reacional V,Os — C — Cl,, a partir dos
dados obtidos através do programa citado, foi selecionado para andlise o conjunto
de reacoes apresentado na Tabela 9, compreendendo a reacao de Boudouard e as
reacOes de cloracdo com maior viabilidade termodinamica de ocorréncia no sistema,
com o respectivo valor de AG° na temperatura de 700 K. Essa temperatura
corresponde, aproximadamente, ao valor médio das temperaturas de cloragao
adotadas neste trabalho.

A Figura 4 apresenta o grafico AG° versus temperatura para as reacgodes (1) a
(10), listadas na Tabela 9. Com base nesta figura, construiu-se a Figura 5, que
apresenta, para o sistema de cloracdo de V,Os com gas cloro e carbono soélido, a
sequéncia reacional mais favoravel do ponto de vista termodinamico. Isso indica

que, usando-se as matérias-primas nas propor¢coes estequiométricas demandadas
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por cada reacdo, haveria producao preferencial do tricloreto de vanadio (VCl;) até
435 K. Desta temperatura até 1400 K, haveria producdo predominante do
tetracloreto de vanadio (VCl,), observando-se, como ja mencionado, que, acima de
973 K, ocorreria a formacao do mondxido de carbono em detrimento do diéxido de
carbono.

Uma outra forma de abordagem termodindmica de um sistema reacional é
através dos “diagramas de predominancia”, os quais, no caso dos sistemas metal-
oxigénio-cloro, permitem estabelecer, sob o ponto de vista termodinédmico, qual a
fase mais estavel para determinadas condi¢cdes de temperatura e pressdes parciais
de cloro e de oxigénio a que esta submetido o sistema.

Na construgdo desses diagramas, supde-se que 0s reagentes e produtos
apresentem atividade unitaria. Assim, para os sistemas metal-oxigénio-cloro, é
admitido que todos os reagentes e produtos, com exceg¢ao do cloro e do oxigénio,
apresentam atividades unitarias. Todavia, esta situacdo sé € verdadeira para os
diagramas levantados em temperaturas abaixo do ponto de ebulicdo dos compostos
envolvidos na reacéo.

Com respeito ao referido sistema, uma forma de apresentacdo de tais
diagramas é a de um gréfico log pO, versus log pCl, para uma determinada
temperatura. Tais diagramas podem ser Uteis em controles operacionais de
processos, uma vez que € possivel a identificacdo de uma atmosfera que garanta a
formacao de um determinado produto de interesse.

No caso particular da cloragdo do pentdxido de vanadio, ha formacéao de
compostos volateis em temperaturas inferiores as temperaturas de processo
utilizadas na pratica, em geral superiores a 600 K. Assim, como visto no item 1.4, ha
formacao de VOCI, VOCI; e VCI, gasosos na faixa de 400 — 421 K e, portanto, os
diagramas de predominancia do sistema V-O-Cl para temperaturas superiores
admitem que aqueles compostos encontram-se em fase condensada.

Nao obstante tais limitagbes, a andlise destes Ultimos permite o
levantamento de algumas conclusées validas. Nesse sentido, a Figura 6 apresenta o
diagrama de predominéncia para o sistema V-O-Cl| a 673 K, obtido atraveés do
programa HSC. O seu uso ajuda a prever os possiveis mecanismos da reagao de
carbocloracdo do pentéxido de vanadio. Assim, por exemplo, essa reagdo poderia
se realizar através de um mecanismo onde inicialmente ocorreria a reducgao
progressiva do V.05 a V.03 e, subsequentemente, a cloragdo deste éxido a VCl; e,
deste ultimo, a VCl,.
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Reacéo N® Identificagdo | AG°a 700 K (kJ)
CO; (g) + C = 2CO (g) ) 48.300
V505 + 4Cl, (g) + 5/2C = 2VCl, (g) + 5/2C0, (g) ) —645,289
V205 + 4Cl, (g) + 5C = 2VCl, (g) + 5CO (g) 3) 524,539
V505 + 3Ch, () + 5/2C = 2VCl, + 5/2C05 (g) 4) 585,804
V.05 + 3Cl, (g) + 3/2C = 2VOCI; (g) + 3/2C04(g) (5) -528,766
V205 + 6Cl; (g) + 3C = 2VOCI3(g) + 3COCI, (9) (6) -496,981
V505 + 3Cl, (g) + 5C = 2VCls + 5CO (g) @) 465,055
V.05 + 2Cl, (g) + 5/2C = 2VCl, + 5/2C05(q) 8) 436,211
V505 + 2Cly(g) + 5C = 2VCl, + 5CO(g) ) —446,180
V.05 + 2Cl; (g) + 3/2C = 2VOCIy(g) + 3/2C04(g) (10) -315,461
V.05 + Cly (g) + 3/2C = 2VOCI(g) + 3/2C0,(g) (11) -321,549
VOCI + CO(g) + Cly(g) = VCl3 + CO»(g) (12) -156,277
VOCI, + CO(g) + Ch(g) = VCI(g) + COa(g) (13) —123,704
VCl, + 1/2(g) = VCls (14) 74,797
VCl, + 1/2Chy(g) = VCla(q) (15) 29,742
CO(g) + Clx(g) = COCl(g) (16) -13,555

Tabela 9 — Reagbes de maior viabilidade termodinamica no sistema V205 — C — Cla.

—~ 200

5

=

N

0

2

= 0

(O]

)

o

o

'S -200 -

T

@

o

o

- 4

> -400 -

=

8 .

(=)

@

c -600

L

«

© V,0, + 3Cl, = 2VOCI, + 3/20,

o

@ .00 | © V.O,+6HCI=2VOCI, +3H,0

1 V,0, + 3Cl, + 3/2C = 2VOCI, + 3/2CO,

s v V.0, +3/2CCl, = 2VOCI, + 3/2CO,

S V,0, + 3/2C,Cl, = 2VOCl, + 3CO
000 —————7t T 1T

300 400 500 600 700 800

900

Temperatura (K)

T T T T
1000 1100 1200 1300 1400

Figura 3 — Cloragao do V20s: variagdo de AG°com a temperatura.
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Figura 6 - Diagrama de predominancia do sistema V — CI -O

Esse diagrama permite ainda observar que a formacgéao de cloretos apenas
se torna viavel em pressdes parciais de oxigénio da ordem de 10% atm ou
inferiores, o que s6 é conseguido na pratica com o uso de um agente redutor, a
exemplo do carbono. Verifica-se também que a producao de cloretos de vanadio,
para aquele nivel de pressao de oxigénio, ocorre em pressdes parciais de cloro de
pelo menos 107'% atm.

Ja o diagrama da Figura 7, onde a pressao parcial do oxigénio foi mantida
fixa em 10°° atm, mostra que o aumento da temperatura resulta num aumento da
produgéo dos cloretos em detrimento dos oxicloretos e que o VCI, em particular tem
a sua producdo significativamente ampliada. Observa-se também que, com a
elevagdo da temperatura acima de cerca de 870 K, aparece uma regidao de
estabilidade do vanadio metalico, significando ser possivel, nesse caso, a obtencao
do metal pela redugao de seus 6xidos.
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log pCl2{g) Predominance Diagram for V-0O-Cl System
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Figura 7 — Diagrama de predominancia para pOz = 10°° atm.

Os “diagramas de composi¢ao de equilibrio”, que também podem ser obtidos
através do programa HSC Chemistry for Windows, permitem representar a
composicao de equilibrio de um sistema reacional em fungao da temperatura para
quantidades pré-determinadas dos respectivos reagentes.

O diagrama da Figura 8 foi gerado para uma relagdo molar V,0s5:Clode 1:4 e
concentracdo de carbono na amostra sélida inicial (V205 + C) de 20% em peso. No
caso do cloro, a relacao molar em questao reflete precisamente a estequiometria da
cloracdo de pentéxido de vanddio a tetracloreto de vanadio (VCl,). Ja para o
carbono, a propor¢do acima representa aproximadamente o valor médio
estequiométrico para obtencdo como co-produto, respectivamente, do diéxido de
carbono (CO,) e do monéxido de carbono (CO). Ratificando a conclusdo a que se
chegou quando da analise dos diagramas AG®° versus temperatura para o sistema
V,0s-C-Cl,, verifica-se que, nessas condigdes, o principal produto na carbocloragao
do pentdxido de vanadio, dentro de extensa faixa de temperaturas, € o tetracloreto
de vanadio (VCl,).
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Figura 8 — Diagrama de equilibrio para mol Clz: mol V205 = 1:4 e C = 20%.

Considerando-se finalmente que, entre as possiveis reagoes de cloragdo do
pentoxido de vanadio, aquela de obtengdo do VCl, é a que demanda maior
quantidade de cloro e que apresenta menor AG° na faixa de temperaturas adotada
neste estudo (350-550°C) e ainda, por outro lado, que a quantidade de mols de gas
cloro que passa continuamente no interior do reator €, na pratica, seguramente
muito maior que a quantidade de mols de V,Os (vide item 5.1), pode-se concluir,
com respeito ao presente trabalho, que o grafico da Figura 8 é bastante
representativo da realidade experimental.

3.2. Aspectos cinéticos

A Cinética Quimica procura analisar e caracterizar os fatores que influenciam
a velocidade de uma reagao quimica e identificar os mecanismos com que ela se
processa.

A taxa ou velocidade de uma reacao (r) € definida pela quantidade de
reagente (ou produto) consumido (ou gerado) por unidade de volume, massa ou
area ao longo do tempo. Exemplificando, a velocidade de consumo (v)) de um

reagente “i” por unidade de volume pode ser expressa pela seguinte equagao:

r=-v;=dn;/ (V.dt),
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onde V é o volume ocupado pela fase onde ocorre a reagéo e dn;/ dt € a variacao do
nuamero de mols de “i” com o tempo. Como n;/ V é a concentracdo do reagente “i”,
tem-se que:

r=-v,=-dC;/ dt = k. [C]",
onde n é a ordem da reacdo com relagdo ao reagente “i’ e k € a constante cinética
ou velocidade especifica de reagéo.

Muitas variaveis podem afetar a velocidade de uma reagdo quimica e para
tanto se deve considerar a natureza da reagdo no que diz respeito ao nimero de
fases envolvidas, critério que permite classifica-la em homogénea, quando ela
ocorre em uma unica fase, ou heterogénea, quando estao presentes pelo menos
duas fases. Nos sistemas homogéneos, a influéncia da temperatura, pressao e
composicao é evidente. Ja no caso dos sistemas heterogéneos, onde os reagentes
e produtos podem se difundir de uma fase para outra, a andlise é mais complexa,
devendo-se examinar aspectos adicionais, como os fendmenos de transporte de
massa e de calor.

Na metalurgia extrativa, as reagdes quimicas geralmente sao heterogéneas
e, em particular na pirometalurgia, inUmeras reagdes, a exemplo da carbocloracao
do pentdxido de vanadio, sdo reacbes gas-sélido, razdo pela qual estas e seus

modelos matematicos serdo apreciados a seguir.

3.2.1. Reacoes gas-solido

O estudo das reagdes gas-soélido é um tanto complexo pelo grande numero
de variaveis envolvidas. Assim sendo, a determinacdo de seu verdadeiro
mecanismo € por vezes extremamente dificil. Por outro lado, as velocidades de
reacdo podem apresentar grandes variacoes, dependendo das condicées em que
os experimentos sao realizados. Efeitos fisicos, como a difusdo e a transferéncia de
calor, podem falsear os resultados experimentais, levando o pesquisador a tirar
conclusdes errbneas acerca do sistema em estudo. Portanto, o profundo
conhecimento do efeito das variaveis que afetam a velocidade de reagcdo é de
grande importancia para se avaliar os resultados experimentais obtidos. ("9

As reagOes géas-solido se caracterizam por envolver uma série de etapas,
descritas sucintamente a seguir:

1. Difusdo dos reagentes (ou produtos) gasosos, através da camada limite de gas,
para a superficie do sélido (ou para a corrente gasosa).
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2. Difusédo dos reagentes (ou produtos) gasosos através dos poros dos produtos
solidos ou do sélido parcialmente reagido.

3. Adsorcao dos reagentes gasosos na (ou dessorcao dos produtos gasosos da)
superficie do solido.

4. Reacao quimica entre os reagentes adsorvidos e o soélido.

Com relagdo as etapas acima, é importante que se estabeleca qual das
delas é a mais lenta, ou seja, qual é o estagio controlador do processo. Embora
muitas vezes as reagbes gas-solido sejam controladas por uma das etapas, pode
também ocorrer o controle simultdneo de duas ou mais. Desta forma, essas reacoes
podem enquadrar-se em trés tipos de controle: 1) controle difusional; 2) controle
quimico e 3) controle misto.

Portanto, em fungdo do tipo de controle de um dado processo, certos
parametros podem assumir dimensdes de maior ou menor destaque. Assim, por
exemplo, num sistema onde o controle é difusional, a porosidade é um parametro
importante. J& quando o controle é quimico, é possivel prever que a temperatura e a

concentracao sejam fatores com marcada influéncia na cinética do processo.

3.2.2. Modelos matematicos

O requisito basico de um modelo matematico é que o mesmo represente a
realidade experimental dentro de  niveis estatisticamente aceitaveis.
Preferencialmente, devem ser utilizadas equacgdes e sistemas cujas resolugées nao
envolvam grande complexidade de calculo. Se um modelo representa, o mais
proximo possivel, a realidade, sua expressdo de velocidade também devera ser
capaz de prever e descrever a cinética da reacao considerada.

Os modelos cinéticos propostos pela literatura apresentem expressdes
matematicas que podem, ou nao, se ajustar aos pontos experimentais. Todavia, o
simples ajuste ndo garante que o processo corresponde exatamente ao modelo
proposto, devendo-se, por isso, quando de sua aplicacdo a uma determinada reacao
quimica, considerar as suas limitagoes.

De fato, observa-se que tais modelos, independentemente de seu formalismo
fisico-quimico, fazem uso de métodos matematicos gerais para a normalizacdo de
séries de dados, podendo, deste modo, aplicar-se a uma variedade de situacoes.
Assim, o ajuste dos pontos experimentais ao modelo proposto pode tratar-se de
uma simples coincidéncia matematica, tornando-se necessario, para uma

representagao aceitavel da realidade, que, além do ajuste, seja observada uma forte
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consisténcia teérica entre as caracteristicas da reagdo quimica analisada e os
fendbmenos de transporte contemplados na formulacdo do modelo. Por outro lado,
nenhum modelo parece suficientemente completo para abarcar todos os aspectos
de um determinado processo quimico, ja que, na pratica, este muitas vezes pode
ocorrer segundo mecanismos alternativos ou exibir um comportamento intermediario
entre diferentes modelos aplicaveis.

Uma série de modelos tem sido proposta para as reagdes gas-solido
admitindo-se que tais reagdes ocorram através das etapas enumeradas acima, que
o sistema seja isotérmico e que o sélido mantenha a sua forma e tamanho durante a
reacdo. Convencionalmente, dois modelos tém sido considerados para as reagdes
gés-solido nao-catalisadas: Modelo da Conversao Distribuida, onde a reacao se
processa simultaneamente em toda a extensao do solido, e Modelo Topoquimico,
que se caracteriza por uma frente de reagdo que avanga para o interior do sélido.

Em geral, as reagbes gas-sélido se passam em uma frente difusa, em vez de
uma frente bem definida entre os produtos e o sdélido ndo-reagido, mostrando,
assim, um comportamento intermedidrio entre os dois modelos. Apesar dessa
evidéncia, WEN, C. Y.®® concluiu, com base em varios trabalhos, que o Modelo
Topoquimico era aquele que melhor representava as reagdes gas-solido.
Evidentemente, existem excecgdes a esta conclusdo, como, por exemplo, as reagcdes
de um reagente gasoso com um solido extremamente poroso.

Dentre os modelos das reagdes gas-solido apresentados na literatura, alguns
deles representando casos particulares ou variantes do Modelo Topoquimico, cabe
destacar os seguintes:

a) Modelo da Conversio Progressiva®®

Modelo no qual o gas reagente tem acesso ao interior da particula, reagindo
ao longo do tempo com diferentes velocidades.

52, 54, 55, 56, 57, 58)

b) Modelo do Nucleo Nao Reagido'

O Modelo do Nucleo Nao Reagido (Shrinking Core Model), desenvolvido por
Yagi e Kunni (1955), supde que a reagdo ocorre primeiro na superficie externa da
particula e se move em direcdo ao centro do sélido, podendo deixar atrés de si uma
camada de material totalmente convertido e sélido inerte (designados por “cinza”)
em torno de um nudcleo nao reagido. O caso mais geral (particulas esféricas de
tamanho constante), compreende cinco etapas que ocorrem sucessivamente ao

longo da reagao:
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1. Difusdo do gas reagente através da camada gasosa que circunda a particula
(camada limite) para a superficie do sélido.
2. Penetracdo e difusdo do gas reagente através da camada de cinza até a
superficie do nucleo ndo-reagido.
Reacao do gas reagente com o sélido nessa superficie.
Difusdo do produto gasoso através da camada de cinza até a superficie externa
do sdélido.
5. Difusdo do produto gasoso através da camada limite de volta para o interior da
corrente de fluido.
Por outro lado, quando a camada de cinza estd ausente e as particulas
esféricas diminuem de tamanho, o modelo reduz-se a trés etapas:
1. Difusdo do géas reagente no seio do fluxo de gas através da camada limite até a
superficie do sélido.
Reacgéao na superficie entre o reagente e o solido.
Difusao dos produtos da reagao da superficie do sélido através da camada limite
de volta para o seio do fluxo de gas.
As resisténcias das diferentes etapas acima costumam ter grandes variagcoes
de uma para outra e nesse sentido surgem varias possibilidades de controle,

discriminadas a seguir.

I) Particulas esféricas de tamanho constante:

e Controle difusional através da camada gasosa estaghada

Neste caso, a etapa mais lenta e controladora do processo € a difusao do
gas reagente através da camada gasosa que circunda a particula, sendo o modelo
representado pela equacdo: o =kt, onde o é a fracdo reagida do sélido, k a

constante cinética e t o tempo de reagéao.

e Controle difusional através da camada de cinza
Neste caso, a etapa mais lenta e controladora do processo € a difusao do
gas reagente através da camada de cinza, sendo o modelo representado pela

equacdo: 1-3(1-a)?’® + 2(1—a) =kt

e Controle pela reacao quimica
Neste caso, a etapa mais lenta e controladora do processo € a reacao

quimica na interface gas-sélido, sendo o modelo representado por:1—(1—a)"® =kt.
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Il) Particulas esféricas que diminuem de tamanho:

e Controle difusional através da camada gasosa estagnhada
Neste caso, a equacao representativa do modelo depende do tamanho da
particula, existindo duas possibilidades:

1—(1—a)?’® =kt (particula pequena); 1—(1-a)"2 =kt (particula grande).

e Controle pela reacao quimica
Como no caso de particulas esféricas que diminuem de tamanho, a equacao

representativa deste modelo é: 1—(1-a)"® =kt

b) Modelo de Jander®®
E utilizado para ajustar reacdes controladas pela difusdo, no caso de

z

particulas esféricas, e somente se aplica aos estagios iniciais da reagéo. E

representado pela seguinte equagao:[1—(1-a)'®]% =kt

c¢) Modelo de Crank, Ginstling e Brounshtein®®

Este modelo, no qual ndo se leva em conta a variagcdo do volume da
particula esférica durante a reacéo, é representado por:(1—(2a./3) — (1- a)?'®) = kt

d) Modelo Homogéneo ou da Reacéo Continua®? 3 5% 60.61.62)

Estabelece a ocorréncia da reagdo em todo o volume da amostra sem uma

interface de reagéo bem definida, sendo representado por: —In(1- a) =kt

3.2.3. Analise das variaveis cinéticas

Como ja mencionado, um grande numero de variaveis intervém na cinética
das reacOes gas-sélido, tais como: fluxo gasoso, temperatura, percentagem inicial
de agente redutor na amostra, pressao parcial do gas reagente, porosidade, area
exposta, altura da amostra etc. O seu estudo permite uma analise do progresso da
reacdo e a identificacdo da possivel etapa controladora do processo mas, como
preocupagao adicional, é importante destacar que uma analise dos resultados ao
longo de uma reagao gas-solido pode conduzir a interpretacdes errbneas, uma vez
que as transformagdes estruturais que ocorrem na amostra durante a reacdo podem
exercer efeitos paralelos aos da varidvel em estudo. Entre tais transformagoes,
podem ser citadas: a formacado de uma camada de material reagido que dificulte o
acesso do géas reagente, a variacdo de porosidade e a alteragdo da relagéo de
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massa dos sélidos reagentes. Assim, para contornar tal situacao, € usual analisar-se
o efeito da variavel em estudo nos instantes iniciais da reacdo (t = 0), onde se
garante que as diferentes amostras ensaiadas tém estruturas fisicas semelhantes.
No presente trabalho, os efeitos sobre a cinética da carbocloracdo do
pentéxido de vanadio sédo investigados para as seguintes variaveis: fluxo gasoso,
temperatura, percentagem inicial do agente redutor na amostra e pressao parcial do

gas reagente. Tais aspectos sao discutidos genericamente a seguir.

a) Fluxo gasoso

Esta variavel esta essencialmente ligada a um fenémeno fluidodinamico, pois
a formacdo de uma camada estagnada ao redor da amostra (camada limite) por
vezes pode tornar-se a etapa controladora da reagao.

Observa-se experimentalmente que, com o aumento do fluxo de gas
reagente, a velocidade inicial de reacdo aumenta até um limite maximo,
permanecendo praticamente constante para maiores incrementos. De fato, como
ilustrado na Figura 9, quanto maior o fluxo gasoso, menor serd a espessura da
camada gasosa estagnada e, assim, menor sera o gradiente de concentragao do
gas reagente entre a corrente gasosa e a superficie da amostra. Quando nao mais
se observa o efeito do aumento do fluxo sobre a velocidade inicial, diz-se que o
efeito da camada estagnada foi superado, o gradiente de concentragdo € minimo e

a difusdo através dessa camada nao mais controla a reagao.
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Figura 9 — Efeito do fluxo sobre a concentragao de gas na superficie do sélido.

b) Temperatura

O efeito da temperatura € normalmente avaliado através da bem conhecida

—E,/RT

equacao de Arrhenius, k=A-e , a qual permite determinar a energia de
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ativacdo da reacdo, a partir da variagdo da constante de velocidade com a

temperatura. Para isso, tal equagéo pode ser escrita da seguinte forma:
Ink=InA—-(E, /R).(1/T),

onde se observa que a energia de ativacdo pode ser obtida através do coeficiente

angular, cujo valor corresponde a relagdo —Ex/R, a partir de um gréfico Ink versus

1/T, conforme ilustrado na Figura 10.
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Figura 10 — Gréfico Ink versus 1/T para calculo da energia de ativagao.

Os valores obtidos para a energia de ativacdo permitem sugerir o possivel
mecanismo controlador do processo. Assim, valores elevados (Ea > 40 kd) sugerem
controle quimico, enquanto valores baixos (Ea < 30 kJ) indicam controle difusional.
Valores intermediarios nao caracterizam nenhum dos controles mencionados, sendo
identificados como controle misto.

Adicionalmente, se o controle for quimico, a velocidade de reagdo sera mais
sensivel as variagcbes de temperatura em decorréncia da relacao exponencial, ao
passo que, se o controle for difusional, a sensibilidade serd menor, pois a velocidade
variara segundo as proporcionalidades:

v o< T¥2 _ para difusdo molecular;

v o< T2 _ para difuso segundo o mecanismo de Knudsen.

Por outro lado, conforme sugerido pela Figura 10, essa andlise permite
identificar mudancas de mecanismos quando ocorrem grandes variagdes na energia

de ativagéao.

Embora as informacdes obtidas a partir da equacao de Arrhenius possam
oferecer informacgdes relevantes com relacao ao possivel mecanismo controlador do
processo, elas devem ser interpretadas adequadamente, pois variagdes na
velocidade, para tempos diferentes de zero, podem ser decorrentes nao apenas da
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variacdo da temperatura, mas também, como anteriormente comentado, de
alteracdes na estrutura fisica da amostra.

Em fungdo do aspecto acima, recorre-se em muitos casos a uma
aproximacao, utilizando dados de taxa inicial de reacao, r,, obtendo-se, a partir de
um grafico Inry versus 1/T, a chamada energia de ativagdo aparente da reagao.

c) Percentagem de agente redutor na amostra inicial

Em algumas situagdes, a reacdo gas-sélido envolve a presenca de dois
sélidos distintos reagindo com um gas. Em tais circunstancias, a relacao das
massas entre esses solidos pode se constituir numa variavel de importancia
significativa para o estudo cinético. Isso ocorre, por exemplo, para a cloragéao
redutora de um éxido metalico na presenca de carbono sélido.

Outrossim, o estudo dessa variavel pode ser desenvolvido através da analise
do efeito da percentagem do agente redutor na amostra sélida inicial, tendo-se como
referéncia e ponto de partida a quantidade estequiométrica requerida para as
principais reac¢des. Isso implica, no caso em questéo, investigar o efeito sobre a
cinética da reacdo, em diferentes temperaturas, da percentagem em peso de
carbono na mistura a ser clorada.

Nestas condi¢des, tem-se observado que o aumento da percentagem de
agente redutor resulta num aumento da velocidade de reagao até um limite maximo,
a partir do qual maiores incrementos podem acarretar o seu decréscimo. Para esse
comportamento, além da estequiometria das reagbes, concorrem fatores
essencialmente fisicos, tais como: granulometria dos dois so6lidos, area de contato
6tima entre os sélidos, expressa pelo valor da interface éxido-carbono (cm?cm?) por
unidade de volume, modo como as particulas se acomodam etc.

Com relagédo ao estudo dessa variavel, deve-se considerar que, para valores
da percentagem em peso superiores ao estequiométrico, forma-se inevitavelmente
uma camada de excesso do agente redutor, que pode dificultar o acesso do gas
reagente para o interior da amostra, retardando a reagéo. Este efeito normalmente
torna-se mais pronunciado quando os ensaios sado realizados em temperaturas
consideradas altas para o processo, onde a etapa de reacdo quimica estaria
favorecida, permitindo uma reacao mais rapida na superficie da amostra.

Desta forma, para um melhor entendimento, torna-se necessario, no estudo
do efeito da percentagem de agente redutor, interpretar os resultados

conjuntamente com a variavel temperatura, uma vez que comportamentos
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semelhantes sdo possiveis de serem observados em condigdes distintas, como, por
exemplo, no caso da carbocloragcdo: temperatura alta/percentagem de carbono
baixa e temperatura baixa/percentagem de carbono étima.

Ainda no que diz respeito a reatividade do agente redutor, cabe salientar
que, embora se trate de uma variavel importante na cinética da carbocloragéo, e por
isso tenha sido aqui incluida, ela é, na verdade, mais uma caracteristica do agente

redutor do que propriamente uma variavel cinética.

d) Pressao parcial do gas reagente

O estudo desta variavel permite a determinagdo da ordem da reacgdo para o
gas reagente pela aplicacdo do método diferencial, que € especialmente
recomendado para o caso de reagbes complexas, a exemplo das reacdes
heterogéneas do tipo gas-solido.

(191}

Aqui, supde-se uma equacao de velocidade de ordem desconhecida “n” para

[IH3

o consumo de um reagente “i“ como:

r=k-[C,]" =Inr=n-In[C,]+Ink,
onde r é a taxa ou velocidade de reacao, C; & a concentragdo do reagente “i”’ e k
uma constante de proporcionalidade.
No caso da carbocloracdo e para o gas cloro reagente, esta equagao pode
ser escrita em termos de pressao parcial, assumindo a seguinte forma:

Inr =n-In(pg, ) +Ink

Assim, conhecendo-se os valores da velocidade de reagédo para diferentes
pressdes parciais, € possivel construir o grafico da Figura 11, sendo a ordem da
reagdo para o cloro determinada pelo coeficiente angular da reta obtida.

Inr

Figura 11 — Gréfico Inr versus InpCl, para céalculo da ordem de reagao para o cloro.

Também neste caso, pelos motivos expostos anteriormente, a interpretagao

dos resultados pode ser realizada em termos de velocidade inicial (ro).
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