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1 Introducéo

O presente relatério faz parte de um estudo, agmdaandamento, voltado para a
avaliacdo do comportamento de sistemas reacionawlvendo reacdes de cloracao
utilizando reagentes alternativos.

Os processos de cloragdo fazem parte de um conjdaetaeacbes em altas
temperaturas que tem por objetivo separar elem@nésentes em uma determinada fonte de
matéria prima (ex: concentrados minerais e rejeibalistriais) através da formacdo de
cloretos, normalmente gasosos. Esses processamselidaram ao longo do tempo como
uma importante etapa de obtencdo de produtos iatkamios, necessarios em algumas rotas
de producéo industrial (ex: obtencéo deJléCextracao de Zr).

Dentre os agentes cloretantes mais conhecidos est§as cloro (G), o acido
cloridrico (HCI), o tetracloreto de carbono (GCé os cloretos de sddio e célcio (NaCl e
CaCl). O uso do tetracloroetileno {Cl;) pode se constituir em um método alternativo j@& qu
ndo existem informagfes disponiveis sobre a realggie com, por exemplo, Oxidos
metalicos, salvo o trabalho de Bertéti effal.

2 Objetivos

Dentro desse contexto, os objetivos do presenbaltra estdo relacionados com a
avaliacdo termodinamica da utilizacdo deCly em reacbes de cloragdo assim como a
realizacdo de testes experimentais a fim de apaimorconhecimento do comportamento
desse sistema reacional.

3 Fundamentacédo Tedrica: Apreciagdo Termodinamica

A partir de um software de célculos termodindmiespecificos construiram-se
graficos de variacdo da energia livre padrao deéb&ildiagramas de predominancia e de
distribuicdo de espécies no equilibrio a fim desedar alguns aspectos relacionados com a
utilizacao do tetracloroetileno como reagente esgdes de cloracédo de 6xidos metélicos.

3.1 Avaliacéo da reacao do £C1, com diferentes 6xidos
Uma primeira abordagem pode ser conduzida a piartnalise da variacao da energia

livre padrdo de Gibbs para diferentes reacfes @@ndb alguns éxidos e o tetracloroetileno,
apresentada na Figura 1.
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Figura 1-AG° de algumas reacdes envolvendo,Glge 6xidos

E possivel observar que existe uma tendéncia téndimita favoravel para todas as
reacOes apresentadas, na faixa de temperaturaaéstudota-se ainda que os Oxidos que
possuem uma variagdo mais negativa sdo, em orcemveate, F©3, Ta0s, N,Os e Vo0s.
Embora essa abordagem seja valida no que diz respepossiveis cloracdes envolvendo o
tetracloroetileno, é interessante também apreciessa reagente de forma mais especifica,
considerando um unico sistema reacional. Dessaafooptou-se pela utilizacdo do 6xido de
ferro nas analises subseqglientes, uma vez que astgahde facil acesso se encontra entre os

oxidos que possuem uma reacdo de cloracaoA®irmais negativo.
3.2 Estudo do sistema reacional Fe-O-Cl

i) Comparacao entre 0s possiveis reagentes utilizasl

Esta avaliacdo foi realizada considerando queitd de ferro formado seria o FgCl
visto que este possui uma marcante estabilidadende o diagrama de predominancia do
sistema Fe-O-Cl| apresentado na Figura 2. A avaliaginparativa entre os meétodos de
cloracdo mais empregados e aquele empregand€la(@) foi conduzida graficamente apos
o célculo das respectivas variacfes da energia pigdrao de Gibbs dessas reacdes, conforme
apresentado na Figura 3.
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log pCl2(g) Predominance Diagram for Fe-O-Cl1 System
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Figura 2 — Diagrama de predominancia a°@@o Ferro
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Figura 3 -AG° dos diferentes métodos de cloracdo aplicadé=4d

Observa-se que as reacdes com o acido cloriddecagao direta do cloro apresentam
uma tendéncia termodinamica desfavoravel, na fdéxeemperatura apresentada. Verifica-se,
também, que as demais reacdes sao viaveis, semttragdo com &Cly(g) aquela que
viabiliza umAG® mais negativo em temperaturas mais baixas, mt&ianadamente 800°C.
No entanto, para temperaturas mais elevadas, qQ(dQGle apresenta como o0 reagente
cloretante termodinamicamente mais efetivo.
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i) Distribuicdo de espécies em equilibrio de umdaracdo com GCl,

Essa segunda abordagem do sistema reacional Fedb{€ita a partir da construcéo
de um diagrama de distribuicdo de espécies emilegoiem funcéo da temperatura de uma
reacao entre 1 mol de £ e 5 mols de &l4(g), conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — Composicdo de equilibrio de uma reagdleegD; com GCls(g) em excesso

Observa-se que até 300°C o principal cloreto foorammo produto dessa reacdo é o
FeCk, ao passo que em temperaturas maiores do quexestiia uma tendéncia a formarem-se
cloretos gasosos. Nota-se que e(Hgqg) se consolida como o cloreto gasoso produzido em
temperaturas mais baixas enquanto o KgLlé o mais estavel em temperaturas
intermediarias, entre 700 e 1300°C, assim comoesnpératuras mais elevadas existe uma
tendéncia mais favoravel a producéo do Kgllcomo pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5 -AG° de formacao de cloretos de ferro a partir de rem@do com £Cl,
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3.3 Comportamento térmico do tetracloroetileno

A fim de aprimorar o conhecimento de um sistemacioeal que utiliza o
tetracloroetileno gasoso como agente cloretansizogl-se um estudo da dissociacao de 1
mol desse reagente, a partir do diagrama de digtéib de espécies em equilibrio apresentado

na Figura 6.
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Figura 6 — Gréfico da dissociacdo (composicao ddibgo)

E possivel notar que 0,Cls(g) tende a se dissociar em toda a faixa de termpara
produzindo certa quantidade de carbono e um compgasoso contendo cloro. Para
temperaturas inferiores a 400°C existe uma maiondgao do tetracloreto de carbono que,
por sua vez, se dissocia produzindo @(@le uma maior quantidade de carbono. Esse
comportamento do tetracloroetileno também podeobservado a partir de uma analise da
variacado da energia livre padrédo de Gibbs das césps reacdes de dissociacdo, apresentada

na Figura 7.

-20

-25

deltaG® (kcal/mol)

-30

-35

-40
Temperatura (T)

——C2Cl4(g) = CCl4(g) + C
C2Cl4(g) = 2CI2(g) + 2C

Figura 7 — Possiveis reacfes de dissociacda@h(G)
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4 Metodologia Experimental

Os ensaios de cloracao estao sendo realizados enfinira experimental, apresentada na
Figura 8, constituida por um banho ultratermosdaiizcom controle de temperatura variavel
(entre -10°C e 100°C) onde um recipiente conteryftl,() € aquecido de forma controlada.
O GCCly(g) oriundo desse aquecimento é, por sua vez,tad@gpor um fluxo de Ng)
proveniente de um cilindro para dentro de um fdubular (Thax = 1000°C), contendo uma
barquete de alumina onde se encontra acomodade Fg@; sintético, pré-aquecido em
atmosfera inerte, entre 250 e 325 mesh. A Figulasfa de forma esquematica a montagem
da linha experimental utilizada nesse estudo.

Forno de
3
/ cloracao

S

— Banho
ultratermostatizado

Figura 8 — Linha experimental de cloracdo cos@le

i

Figura 9 — Desenho esquematico da linha experithéataoracdo com £,
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5 Resultados e Discussoes

Foram realizados ensaios experimentais a fim deamsfeicoar a metodologia
empregada com o intuito de se definir alguns paf@m®peracionais como as temperaturas
do banho e do forno tubular assim como a vazao,(tp Bmpregada.

Para um ensaio realizado a 900°C com um aqueantenbanho de 90°C, obteve-se
uma conversao insignificante. Neste ensaio tanfbéobservada a formacéo de um material
fino de cor escura por todo o tubo de quartzo aseimmo sobre a barquete contendo a amostra
a ser reagida. Esse episddio possivelmente est&iads com uma eventual dissociacao
excessiva do £l4(g) em um gas contendo cloro e carbono sélido,arord abordado na
apreciacdo termodindmica. Essa possivel geracdcadmno foi constatada pela facil
remocao desse material aderido ao tubo apds agemssie um fluxo de ar a uma temperatura
de 900°C.

Por outro lado, em um ensaio realizado em condig@mrilares para uma temperatura
do banho de 60°C, obteve-se uma conversdo massi8éod, indicando que parte do,Bg
acomodado sobre a barquete foi transformado emoampasto volatil nessa temperatura, por
exemplo FeGl (Tebuicao~ 316°C). Apos a condugéo de mais alguns ensaioficua-se que
na extremidade posterior do tubo de quartzo a fofimade um depdsito de material
condensado possivelmente associado a geracaoabespesto volatil, conforme apresentado
na Figura 10.

Figura 10 — Material coletado nas paredes intedoasbo de quartzo

Os resultados apresentados indicam que a convelsaoxido de ferro em um
composto volatil estda associada com a manutenca@ondeatmosfera reacional adequada, a
partir do controle da temperatura do banho, visi epta é determinante no que diz respeito a
estabilidade do £Cl4(g). Por se tratar de um método de cloracdo concg®otegistros na
literatura, o presente projeto se encontra em aedgme prevé a realizacdo de mais ensaios
experimentais em diversas condi¢cdes operaciorfais @e se determinar as mais adequadas.
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6 Conclusodes Preliminares

Verificou-se que, termodinamicamente, a reacadatagéo de 6xidos metalicos pelo
C.Cl4(g) possui uma tendéncia favoravel para os oxigog,dNb, Ta, Si, Ti, Sn, Fe, Al, Ca e
Na. Comparando a utilizacdo do tetracloroetilenon cos demais agentes cloretantes,
verificou-se que este possui uma maior viabilideslenodinamica até, aproximadamente,
800°C. Em uma andlise da distribuicdo das espésieequilibrio de uma cloragdo com
C.Cl4(g), constatou-se que os trés cloretos de ferrcemoder formados dependendo da
temperatura estabelecida no processo. No que dpeite ao comportamento térmico do
tetracloroetileno, notou-se que, mesmo em baixagpdeaturas, o £ls(g) tende a se
dissociar em um composto gasoso contendo clordobema solido.

Estabeleceu-se uma metodologia que viabiliza a wg#al de testes experimentais
utilizando o GCl4(I) como reagente. Constatou-se a importancia atrale da temperatura
do banho, conforme a apreciacdo termodinamicazeskli Para um ensaio experimental
conduzido a fHmo = 900°C e TFanno= 60°C, observou-se uma conversao de 87%, indicando
que parte da matéria oxidada foi convertida em wtenal volatil (ex: FeG). Foi coletado,
nas paredes internas do tubo de quartzo, um matendensado, possivelmente associado
com a conversao do #&; em um composto gasoso nas regides mais quenfesndo Mais
ensaios experimentais estdo sendo projetados adimprimorar o conhecimento desse
sistema.
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