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RESUMO

A cinética de redugdo do cobalto II,III, C0304, por hidrogénio, em um
reator de leito fluidizado de escala laboratorial, na faixa de temperatura
de -310-790-C, fol estudada. A possibilidade de uma ampliaq?o de escala do
sistema de reacdo fol avaliada. A fluidizagdo das pérﬁiculas de o6xido foi
observada & temperatura ambiente, para a determinagio das condigles étimas
do processo.

As constantes cinéticas obtidas (kSo = 0,003% * 00,0002 cm/s, e E =

a
5,0 * 0,3 kcal/gmol) mostraram concordancia com os resultados anteriores
de outros pesquisadores, referentes a reducio de Co3O4 por hidrogénio, com
pés de &rea de superficie especifica similar, na mesma faixa de
temperatura.
As caracteristicas observadas do pb6 de cobalto obtido por esse
processo estao satisfatoriamenie de acordo com as hipdteses relacionadas

ao modelo cinético adotado. Essas caracteristicas também recomendam esse

poé de cobalto para aplicagdSes em metalurgia do pé.
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ABSTRACT

The kinetics of the reduction of cobalt II,III oxide, C0304, by
hydrogen, in a laboratory scale fluidized bed reactor, in the temperature
range of 310-790-C, was investigated. The possibility of a scaleup of the
reaction system was evalueted. The oxide particles fluidization was
observed in room temperature, for determining the process optimal
conditions.

The kinetic constants oStained (kso = 0,0039 % 010002 cn/s, and E; =
5,0 * 0,3 kcal/gmol) showed agreement with the results of previous
workers, referring to Co3O4 reduction by hydrogen, with similar specific
surface érea powders, in the same temperature range.

The observed characteristics of the cobalt powder obtained by this
process are in rough agreement with the hypothesis related to the adopted
kinetic model. These characteristics also recommend this cobalt powder for

uses in powder metallurgy.



CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

O cobalto, devido a suas propriedades especiais, é um metal de grande
importancia no moderno mundo industrial. E quase insubstituivel em certas
ligas para altas temperaturas e para certas atividades cataliticas
especificas, ao menos a curtd prazo. O cobalto é um material importante
para a industria de metalurgia do pd devido a sua capacidade de melhorar
as propriedades a altas temperaturas das superligas, a capacidade de corte
de metais duros e aqos' rapidos, e a tenacidade de agos de alta
resisténcia, além de apresentar propriedades magnéticas de interesse na
fabricagcdao de imds permanentes.

Embora o cobalto seja ainda considerado um metal raro, ¢ tcor de
cobalto na crosta terrestre é da mesma magnitude do teor de trés metais
tradicionais: o chumbo, o cobre e o zinco. Porém, o teor de cobalto da
maioria dos minérios é muito baixo e nido. permite extragido econdmica.

A maior parte das reservas mundiais de cobalto se localiza na Africa
Central (Zaire e Zambia, principalmente). No Brasil, had minérios contendo
cobalto em Goids e Minas Gerais. No entanto, sé a partir de 1989 que se
faz extragdo metalurgica do cobalto, em escala industrial. Por outro lado,
O consumo e a importaqio de produtos manufaturados de cobalto em geral, e
de pé de cobalto, em particular, tem sido crescentes nos ultimos anos.

Os métodos mais comuns de produgdo de pd de cobalto sdo a atomizagao,
o processo hidrometalurgico, e‘a reducdo de o6xidos. A redugdo de oxidos
parece apresentar certas vantagens, como a obtengdo de pé de cobalto de

granulometria fina para uso como ligante na produgdo de metal duro.

A matéria-prima para a produgdo de pé de cobalto via redugdo por



hidrogénio sdo seus o6xidos, CoO (éxido de cobalto II) e Co304 (6xido de
cobalto II,III). Esse ultimo é produzido por uma indistria nacional, a
partir do metal extraido de minério (também nacionais), e disponi;el a
custo relativamente baixo.

Estudos anteriores sugerem a viabilidade do uso do leito fluidizado,
em escala laboratorial, como meio de acompanhamento da cinética de reducgdo
de o6xidos por hidrogénio. Além disso, a técnica de fluidizagdo parece
apresentar vantagens em termos de aplicagédo industrial, como a
homogeneidade do produto , a eficiéncia de troca térmica e a possibilidade
de operacgdo continua.

O objetivo do presente trabalho é observar o comportamento cinético
na redugido por hidrogénio do 6xido de cobalto II,III, Co304, produzido a
partir do minério nacional, em um reator de leito fluidizado, em pequena
escala, na faixa de temperatura de 300 a 800-C, visando avaliar a
possibilidade de adaptagdo do sistema reativo para uma escala

semi-industrial de produgdo de pdé de cobalto.



CAPITULO 2

TECNOLOGIA DE PRODUCAO E APLICACOES DO PO DE COBALTO

2.1. CONSIDERACOES PRELIMINARES

Embora muitos paises industrializados usem o cobalto de diferentes
maneiras{ o uso do cobalto nﬁma base global pode ser classificado como
aproximadamente um tergo para ligas metdlicas (superligas e metais duros,
principalmente), um tergo para produtos quimicos (incluindo
catalisadores), e um terco para magnetos [1].

Na metalurgia do pd6, em particulaf, o uso do cobalto remonta a 1925,
embora sé a parfir da segunda guefra mundial €& que ele teve um
desenvolvimento destacado . As aplicagdes mais importantes dos pés de
cobalto na metalurgia do pd sio [1-4]:

1) carbetos sinterizados (metais duros): aproximadameﬁte 65% da
producido de pd de cobalto é utilizada nessa area. Os carbetos sinterizados
sdo formados de um ou mais constituintes duros, de alto ponto de fusao,
tais como WC, TiC, TaC, NbC, HfC, e de um ligante de um ponto de fusdo
mais baixo, como o cobalto. Entre as areas de aplicacgédo de metais duros,
citam-se: ferramentas de corte, fieiras, equipamentos de mineracao,
projéteis balisticos anti-blindagens, instrumentos e péqas de magquimnas
submetidas & abraséo, entre outros;

2) imds permanentes: podem ser ligas do tipo Alnico (Al, Ni, Co, com
eventuais Fe, Cu, Ti) éu, mais modernamente, Sm-Co. Os imds Alnico sdo
feitos por metalurgia do pd, quando as pegas s8o pequenas, complicadas ou
em grande escala. Os imds Sm-Co si3o feitos sempre por metalurgia do pé;

3) superligas: sdo ligas para altas temperaturas, podendo ser a base
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de cobalto {45% ou mais de cobalto), a base de niquel (8—20%'de cobalto),
ou outras ligas (2% ou menos de cobalto). S3o usadas principalmente em
turbinas industriais, motores a jato, implantes cirtrgicos, equipaméhtos
para extragdo de petréléo, etc.

4) outras 1ligas: bronze-Co, Fe-Co. Em geral, pecas de pequenas
dimensdes e de formas complicadas.

O teor de cobalto na crosta terrestre (cerca de 25 ppm) é da mesma
ordem de grandeza do teor de chumbo (15 ppm), cobre (45 ppm) e zinco (65
ppm). Mas o teor de cobalto da maioria dos minérios é muito baixo e ndo
permite extragdo econdmica [5,6].

O cobalto ndo é encontrado na forma metdlica na natureza, mas ocorre
como sulfetos, arsenetos, sulfoarsenetos e minerais oxidados (carbonatos,
arsenatos'e 6xidos hidratados complexos) [6,7]. Mais de 60 minérios de
cobalto diferentes tém. sido descritos ([8], com teores de cobalto
alcangando até>60%. No entanto, relativamente poucos minerais de cobalto,
propriamente ditos, sdo tratados para a obtengio do metal. Aproximadamente
95% do cobalto produzido no mundo é obtido como um coproduto do cobre na
Africa Central e como um subproduto do niquel em outras partes do mundo.
Somente em Marrocos o cobalto & produzido como um material principal a
partif de minérios de arsenetos [5,9]. Ainda, alguns processos tem sido
desenvolvidos para a recuperagdo do cobalto a partir de rejeitos
metalﬁrgicos'(metais duros e superligas, principalmente) e catalisadores
esgotados [5,10].

De aproximadamenté 2 milhdes de toneladaé de cobalto classificadas
como reservas pelo United States Bdreau of Mines [11] cerca de 77% estdo
localizados no Zaire e na Zambia (figura 1). O prazo estimado para a
exaustdo das reservas'mu;diais ;tualmente conhecidas de cobalto esta entre
200 e 400 anos (assim como o cromo, o niquel e o aluminio) [12]. Além

disso, segundo CAMPOS FILHO [12], fazendo-se uma relagido de consumo anual

versus ocorréncia na crosta terrestre (figura 2), o cobalto estaria na
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Figura 1. Distribuicdo das reservas mundiais de cobalto.
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classe dos metais subutilizados, os quais, em potencial, poderiam

substituir os metais superutilizados.

No Brasil, as reservas sido promissoras [13,14]:

Quantidade medida Qtde. Qtde. % Co
indicada, inferida, média
minério, T Co, T T : T massa
Goias 4.307.180 1.723 292.103 501.283 0,04
Minas Gerais 2.204.037 1.543 1.799. 449 788.022 0,07
BRASIL . 6.511.217 3.266 2.091.552 1.289.305 0,05

a 1. Reservas brasileiras de cobalto.

A éompanhia Niquel-Tocantins é a Unica empresa que explora o cobalto
no Brasil. Desde 1989 vem produzindo o metal, como um subproduto da
" mineragdo do niquel [15]. O minério é tratado quimicamente de modo a
produzir cafbonato de cobalto. Este, em suspensio em agua, é submetido a
um processo eletrolitico, em que se forma o cobalto metalico. O processo
tem uma planta piloto, e o produto ja eété senéd comercializado em peguena
escala.

Na préatica, entretanto, percebe-se que © Brasil tem deficiéncia no
abastecimento de cobalto, desde minérios até produtos manufaturados de
todos os - géneros. Em- éépeciall. as importagdes de pdé de cobalto tém
aumentado apreciavelmente nos WGltimos anos, fato Jjustificavel pela

_expansdo da metalurgia do pd. Pode~se analisar essa tendéncia pelos dados

da tabela 2 [13,14].



Quantidade, T Valor, 1000 US$

Descricgao 83 85 87 - 83 85 87
Minérios 4 10 125 316
Manufaturados '’ 376 402 505 4.739 11.145 8.365
P6 de cobalto . 18 48 64 396 1.684 1.950
Compostos quimicos‘®’ 52 35 51 423 458 585
TOTAL 432 447 556 5.287 11.919 8.950

Principais pafises de origem:

(1) Holanda (33%), Bélgica (22%), Estados Unidos (15%), Inglaterra
(14%), Suécia (8%) )

{2) Belgica (57%), Estados Unidos (35%)

Tabela 2. Importacdes brasileiras de cobalto.
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Por outro lado, a dependéncia do Brasil.em relagdo a importagdo de
cobalto é compartilhada por muitos paises desenvolvidos. Nota-se pela
figura 3 que a perspectiva de demanda industrial do cobalto é creséénte
nos Estados Unidos (via de regra, em todo o mundo desenvolvido), e, no
entanto, as suas reservas praticamente acabaram [16].

Diante desse quadro, o Brasil se encontra numa posicgdo
particularmente critica. O coeficiente de dependéncia externa (igual a
100%, até meados de 1989) tem que ser minorado sensivelmente, considerando
o cobalto como um elemento estratégico face ao desenvolvimento industrial.
Desse modo, Jjustificam-se os ésforqos no sentido de dominar a tecnologia
do cobalto, desde a sua extracio até a obtengio de produtos manufaturados

de ponta.



2.2. PROCESS0S DE PropucAo DE PO DE CoBALTO

Os métodos ﬁais comuns de produgdo de pdé de cobalto sdo a atomiz;Qéo,
o processo hidrometalirgico, e a redugdo de 6xidos [2]. Outros métodos
menos utilizados s8o a desintegragfo mecaénica do metal, a pirdlise de sais
organicos (oxalato, principalmente), a decomposicdo de ligas Al-Co, a

eletrdélise e o processo carbonila [4,17].

2.2.1. Atomizagé6

P6s atomizados de ligas a base de cobalto encontram amplo uso em
aplicagbdes a altas temperaturas, em acgos resistentes ao desgaste.
Tipicamente, s8o wusados os pés de cobalto—cromo—tungsténio—niquel—
—-carbono. Estes pés sdo atomizados para minimizar a absorgdo de oxigénio.

Alguns fabricantes preferem fuséo- a vacuo e atomizagdo em gas
inerte em relagdoc & fus8o ac ar cseguida por atomizagcdo em gas inerte
(tipicamente nitrogénio ou argénio). O teor de oxigénio desses pos
atomizados é significativamente menor que 1000 ppm, embora o nivel de

nitrogénid possa variar de 600 a 2000 ppm [2].
2.2.2. Processo Hidrometaldrgico

Todos os processos hidrometalurgicos para a produgdo de um metal
impdem trés estagios: dissolucdo quimica (lixiviagdo), purificagdo da
solugdo, e recuperagdo do metal. Um processo metalurgico tipico é o
processo da Sherritt Gordon para a recuperagdo de cobalto a partir de
sulfetos mistos de niquel—cobélto. Um fluxograma desse processo esta

mostrado na figura 4 [18].
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Figura 4. Fluxograma do processo de refino de cobalto Sherritt Gordon.

Lixiviagéo. A matéria-prima para o processo Sherritt Gordon é o
sulfeto misto de niquel-cobalto produzido depois da operagido principal de
recuperaqéb de niquel. Esses sulfetos mistos s&o continuamente lixiviados
em autoclaves em 120 a 135 «C a uma pressdo de ar de 700 kPa (100 psig).
Isso oxida todos os sulfetos é sulfatos, é os ions metdlicos passam para a
solugédo. i

Purificacao da solucao. Tipicamente, a solugdo de lixivia tem um pH
de aéroximadamem¢c 2" e contém pequenas quéntidades de ferro. O ferro é
removido pelo aumento do pH até 5,5 adicionando-se amdnia e eliminando por
filtracdo o precipitado de hidréxido férrico.

A solucdo de niquel e cobalto isenta de ferro é entdo misturada com

amdnia & passada através de um” autoclave Tontinuo "a 75-100-C-e a uma  ——
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| pressdo de ar de 700 kPa (100 psig). O cobalto é oxidado ao estado
trivalente e forma o complexo penfamina. 0O niquel permanece no estado
divalente e estd na maior parte no complexo diamina. )

Essa solucgdo é entdo acidificada a um pH de 2,5 pela adigdo de
dcido sulfurico. Essa adigdo destréi o complexo de niquel divalente e
prgcipita o sal duplo sulfato de amdénio-niquel, o qual é eliminado por
filtragdo enquanto o complexo mais estdvel de pentamina de cobalto
permanece na solugdo. A solugdo de cobalto III purificada entdo passa para
o estigio de recuperacdo do metal. |

Recuperacao do metal. '0 cobalto é recuperado pela redugdo por
hidrogénio a partir da solugido. Pelo fato de que isso é mais facil com o
cobalto divalente, o passo inicial consiste em reduzir o cobalto IIEI a
cobalto II. Isso é conseguido pela adigdo de pd de cobalto metdlico na
solugdo acidificada (pH 2,5) de cobalto III, que resulta na reducio a
cobalto II: |

20> + co® —— 3co°" (1)

A concentragido de amdénia livre da solugdo de cobalto III é
simultaneamente ajustada para uma razio molar de 2 para 1. A redugdo dos
ions de cobalto II da solugdo por hidrogénio é entdo realizada, na
presenca de uma mistura de cianeto de sédio e sulfeto de amdnio, gue
funcionam como catalisadores da nucleagdo. A redugdo resulta na dissolucdo
de ions hidrogénio na solugio:

Co™ + H, — Co° + 2H (2)
Portanto, a redug8o de um ion de cobalto coloca dois ions de

hidrogénio na solugdo, o que baixa o pH e o potencial de hidrogénio do



sistema de modo que a redugdo do metal eventualmente cessa. Entretanto,

quantidade de aménia 1livre adicionada ao sistema neutraliza os

hidrogénio produzidos e garante a continuidade da redugdo.

12

a
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N

Propriedades tipicas de p6é de cobalto produzido por processo

hidrometalurgico est&o relatadas na tabela 3 {2].

Composigado quimica, %

“2004250 MESN. - - v v v et e e

~325 MeSh. . . . i e e e e e e e

Propriedades fisicas

Densidade aparente, g/cm3 ..................................

Escoabilidade, s/50g. ... ... ... .. i

Tabela 3. Propriedades tipicas do pdé de cobalto

produzido por hidrometalurgia.

Aplicagdoes. P6 de cobalto produzido por hidrometalurgia é usado

principalmente para a producio de varios sais de cobalto,

tais como
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naftenato de cobalto, que é usado como um secante para tinta, e para a
producdo de imds de samdrio-cobalto. Pés de cobalto feitos por esse

processo sio também usados como elementos de liga em superligas e agos

ferramenta.
2.2.3. Reducao de Oxido

Métodos quimicos e fisico-quimicos de produgdo de pés metalicos
permitem uma grande variacfio nas propriedades dos pdés. A ampla variedade
de variaveis de processo é parametros de produgdo correntemente
disponiveis permite um controle rigido de tamanho e forma de particula. Os
processos mais largamente usados dentro dessa categoria incluem a redugdo
de 6xidos, a precipitacgido a partir de uma solugdo e a decomposigdo térmica_
[19].

A producdo de pés de ferro, cobre, tungsténio e molibdénio a partir
de seus respectivos odxidos s3o processos ccomerciais bem estabelecidos.
Numa escala menor, a reducio de 6xidos também é usada para producido de poés
de cobalto e niquel.

P6s obtidos por reducdo de Oxidos caracteristicamente exibem
presenca de poros deﬁtro de cada particula de pbé6 e, por isso, sdo ditos
espon josos. Essa caracteristica é controlada pela quantidade e tamanho dos
poros e influi para a boa compactabilidade (alta densidade a verde)} e
sinterabilidade de tais pés.

As condicgdes de processo para a redugdo de o6xidos sdo baseadas no
equilibrio geralmente conhecido bara és reacdes de redugdo usando
hidrogénic, monéxido de carbono, e carbono como meio redutor. As razdes de
CO/COZ, HZ/HZO, e a pressdo parcial de oxigénio permite a determinacgdo das
razBes minimas necessarias para manter as condig¢Ses de redugdo a uma dada

temperatura e a uma pressdo total do gas de 1 atm.
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Na pratica, entfetanto, as temperaturas de redugio sdo usualmente
muito maiores que as indicadas pelos dados termodindmicos. As propriedades
finais dos pés, tais como tamanho de particula, porosidade de particha, e
perda - ao hidrogénio que criticamente determinam as propriedades
tecnolégicas (densidade aparente, escoabilidade, compactabilidade e
sinterabilidade) dependem primariamente da pureza e do tamanho do material
de partida e da cinética do processo de reducdo. A cinética do processo de
redugdo depende da composigido e velocidade do fluxo do gas redutor, da
temperatura de redugdo, do perfil de temperatura no forno, e da
profundidade do leito do éxiao (se a redugdo for realizada num sistema
estacionario).

Velocidades de redugdo mais altas s3o possiveis com feduqéo
ndo-estacionaria em fornos rotatérios ou em reatores de leito fluidizado,
por causa do acesso mais facil do gas redutor as particulas de éxido
metalico. Para muitos 0xidos redutiveis, no entanto, é dificil controlar a
sinterizagio e o "congelamento" do leito fluidizado.

A variavel de processo mais importante é a temperatura de reducgdo.
Tipicaﬁente, baixas temperaturas de redugdc resultam em pdés que possuem
poros finos, areas de superficie especificas grandes, e alta resisténcia a
verde. Altas temperaturas de reducido (maiores que 60% da temperatura de
fusdo, ou 894 -C, no caso do cobalto) produzem pés com poros grandes
dentro das particuias e com pequenas areas de superficie especifica, os
quais exibem alta compressibilidade. Temperatﬁras de redugdo extremamente
baixas (menores que 30% da temperatura de fusdo, ou 447 +C, no caso do
cobalto) podem produzir pés piréféricos. Altas temperaturas podem cauéar
sinterizagédo e aglomeragio excessivas [19].

Em contraste com’bés atoﬁizados, nos quais os éxidos fregiientemente
estao concentrados sobre a superficie de uma particula, pés obtidos pela

redugdo de oxidos contém a maioria dos 6xidos residuais dentro das
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particulas.

Uma das maiores aplicagdes do pé de cobalto é como ligante na
N
produgdo de metal duro. A maioria desse p6 é produzida pela redugdo do

Composigao quimica, %

[al

Cobalto "~ ................... e e e e 99, 60
3 e 1= 0,08
Ferro. . o e e 0,08
Silicio................... IR 0,035
0818 o o G 0, 020
=0 0 == ¥ U= 1= e 0, 020
Carboﬁo ...................................................... 0,015
75 1 4 Y oo T 0,010
Enxofre. . .. e e e e 0,008
100 Y <3 o 0,001
Estanho. .. .. o e e 0, 003
Perda ao hidrogénio..............cciiviumueeeenn. EEE R 0,20
Analise granulométrica [b], %

#1000 MESI. « .\ ettt et et e e e e 0,01
—1004200 meSh. . ... it e e e e 0,04
-200+300 mesh............ e e 0,15
=3004400 meSh. . ... .. e e e e 0,20
=400 mesSh. . ... . e TR 99, 60

fal] Perda por hidrogénio nao inclufda.

{b] Tamanho médio de partfcula: 5 fm.

Tabela 4. Propriedades tipicas do pé de cobalto

produzido por redugdo do 6xido.
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6xido de cobalto com hidrogénio a temperaturas relativamente baixas,
geralmente abaixo de 800 -°C para se obter o tamanho necessario de
particula.

A faixa granulométrica dos pés usados na produgdo de metal duro
deve ser inferior a 325 mesh (45 um) [20]. Tamanhos pequenos de particula
sdo requeridos porque o pé de cobalto deve ser intimamente misturado com
particulas de carbeto de tungsténio em moinho de bolas. Propriedades

tipicas de pés de cobalto reduzidos sdo mostradas na tabela 4 [21].
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CAPITULO 3

REDUCAO DE OXIDOS DE COBALTO POR HIDROGENIO

3.1. PROPRIEDADES DO COBALTO E DO PO DE COBALTO

3.1.1. Propriedades Fisicas

O cobalto é um metal de transicdo do 8- grupo da tabela periédica,
cujas propriedades fisicas se assemelham &s do ferro e do niquel. Seu
numero atdémico é 27 e sua massa atdmica, 58,99157 wuma [22]. E
ferromagnético e, quando puro, tem aspecto metalico e cor branco prateada
[23].

G Gnicc isétopo de cobalto que existe na natureza, Co>® & estavel.
Ha, no entanto, doze outros isétopos conhecidos, todos eles radiativos.
Seus numeros de massa vdo de 54.a 64 [24]. |

Ha duas modificagdes alotrépicas do cobalto: uma fase hexagonal
compacta, £, estavel a temperaturas abaixo de 417<C , e uma fase cubica de
face centrada, «, estivel a temperaturas mais altas até o ponto de fusdo
[25]. As propriedades caracteristicas de ambas as modificacbes estdo
descritas na tabela 5 [23,26].

A temperatura de transformagido depende fortemente da pureza e
tratamento mecanico anterior; é infiuenciada também pelo tipo e veloéidade
de aquecimento e resfriamento. A transformag3o alotrépica é muito lenta,
devido a uma energia de’iransfarmaqéo muito pequena, o que leva a supor

que a transformagdo ndo ocorra por difusfo, mas por um rearranjo atémico;

é acompanhada por uma alteracio volumétrica de cerca de 0,36% (0,12%
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linear), consumindo 251 J/g [27].

No pé de cobalto surge tipicamente uma mistura das fases hexagonal
e cuibica [28]. Durante a moagem a quantidade de cobalto hexagonal aum;nta
até 100% [29]. Nas ligas sinterizadas contendo WC, o cobalto ligante tem
uma rede cubica que ndo pode ser transformada por aquecimento. As razdes
para este comportamento sdo atribuidas as restrigdes mecénicas.
Entretanto, o mais provavel é que'isto seja devido a estabilizacdo da fase

cibica por tungsténio e carbono dissolvidos [26].

Propriedades . Fase € Fase «
Nimero de coordenagio 2 ’ 4
Volume atémico, nm> 6,815 6,851
Densidade (T = 25-C), g/cm’ 8, 85 ’ 8, 80

Parametros cristalinos, nm

(T = 25-C) a = 0,25071 a = 0,35441
c = 0,40686

Espagamento atémiéo, nm 0,249-0, 251 0,251

Coeficiente de dilatagdo linear, Nk

(T = 25-C) 12,5.10° 14,2.10°°

Tabela 5. Modificagdes alotrépicas do cobalto.

-  Propriedades fisicés selecionadas do cobalto est@o listadas na
tabela 6 [23,27]). Valores diferentes para  as propriedades mecénicas do
cobalto podem ser encontrados na literatura. A falta de concordancia se
deve as misturas de fases «a e €, a pureza das amostras e aos defeitos da

~rede cristalina.



Propriedades Valor
Térmicas
ponto de fusdo, -C .1493
calor latente de fusdo, J/g 259,4
ponto de ebuligso, .c 3100
calor latente de ebuligdo, J/g 6276
condutividade-térmica, W/ (m.K) (T = 20-C) 69, 16
Elétricas e magnéticas
condutividade elétrica, m/ohm.mm> 17, 86
temperatura Curie, -C 1121
constante de indugdo, T 1,870
permeabilidade inicial 68
permeabilidade maxima 245
indugéo residual, T 0, 490
forga coercitiva, A/m 708
Mecénicas
médulo de elasticidade, GPa 211
coeficiente de Péisson 0,32
dureza, Vickers (T = 20-.C, 99, 9%Co) 225
resisténcia a tracido, MPa (99, 9% Co)
fundido 237
sinterizado 679
limite de escoamento sob tragdo, MPa (99, 9% Co)
fundido 138
sinterizadoc- 302

Tabela 6. Propriedades fisicas do cobalto.
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3.1.2. Propriedades Quimicas

A quimica do cobalto fol revista com grande detalhamento por MELLDR
[30], GMELIN [31}, e SIDGWICK [32]. Em geral, as propriedades quimicas do
cobalto sfo intermediarias entre as do ferro e do niquel. Em quase todos
0Ss seus éompostos, o cobalto exibe uma valéncia de +2 ou +3. Em compostos
simples, a forma divalente é mais estavel.

A valéncia variadvel do cobalto ¢é prontamente entendida se
considerarmos sua estrutura eletrénica. Como um membro da série de
transigcdo da classificacéo périédica, o cobalto possui uma camada 3d
incompleta. Seus 27 elétrons ééo distribuidos de uma maneira representada
como segue:

co?’  15%25%2p%3s%3p®3d a5,

Os dois elétrons 4s sdo prontamente removidos, produzindo o ion

2+ . .. , . - 3+
Co™. Em principio, se um elétron 3d for removido, o 1ion Co , ser

N

formado. Isso, no entanto, nio ocorre: o ion Co3+ existe somente em ioms
complexos ou reticulos cristalinos, nestes casos orbitais eletrénicos
adicionais sdo preenchidos.

O p6é de cobalto finamente dividido é piroférico. Pdbés de cobalto
(assim como de ferro e niquel) podem ser piroféricos numa faixa muito
maior de tamanho de particula, quando preparados a partir de seus 6xidos a
baixas temperaturas de redugdo, porque resultam em particulas porosas ou
esponjosas. O pd dé cobalto tem um baixo risco de explosi?idade, segundo
DAHN [33]. Essa classe inclui pés que tém temperaturas de ignigdo maiores
que 700-C e que ndo podeﬁ ser ihflamados por fontes iniciantes fortes em
concentragdes de pé muito altas.

O metal na forma massiva nio é atacado pelo ar ou agua a temperaturas
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abaixo de aproximadamente 300-C; acima dessa temperatura ocorre oxidagao
ao ar. O cobalto se combina prontamente com os halogénios pafa formar os
respectivos haletos. .Também se combina com a maioria dos oﬁlros
semi-metais quando aquecido ou no estado fundido. No entanto, ndo se
combina diretamente com o nitrogénio, mas decompde a amdnia a temperatura
elevada para formar um nitreto. Reage com o monéxido de carbono acima de
225-C para formar o carbeto CoZC. A existéncia de hidretos é discutivel,
sendo mais provavel a adsorgiio do hidrogénio, especialmente em pods
metélicos finamente divididos [34]  Por fim, o cobalto forma compostos
intermediarios com muitos metais, entre outros Al, Cr, Mo, Sn, V, W, e Zn.

O cobalto metdlico é dissolvido rapidamente em &cidos sulfurico,
cloridrico, ou nitrico para formar sais de cobalto II. Como o ferro, o
cobalto -é passivado por agentes oxidantes fortes, tais como dicromatos. E
atacado lentamente por hidréxido de amdénio e hidréxido de sdédio.

Como o ferro, o cobalto forma trés o6xidos: 6xido de cobalto 11,
Cc0, ©Oxido de cobalto III, Cozoy e 6xido de cobalto II,ITI, c°3o( Os
6xidos comerciais'séo usualmente misturas desses acima. Alguns dos seus
usos séé para a produgdo de corantes éerémicos e outros pigmentos, como um
descolorante em vidro e em cerémica branca, para a produgido de varios sais
de cobalto, para a preparagido de pé. de cobalto metalico, em Oxidos
magnéticos, em termistores, e como -um semicondutor em células
fotovoltéicgs [26].

Co0. O 6xido de cobalto II (ou 6xido cobaltoso) é formado por
oxidagdo controlada do metai ao ar ou por aquecimento do hidréxido ou
carbénato. Pode também ser obtido-éelo aquecimento de um o6xido de maior
nimero de oxidagdo a 900-C. Pode ser formado reversivelmente de uma

maneira anadloga a reagdo ferro-vapor:

Co + HO = Co0 + H (3)
2 . 2
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O o6xido de cobalto II é bastante suscetivel a uma oxidagdo
posterior. Numa forma finamente dividida, pode absorver oxigénio a
temperatura ambiente até a forma equivalente de Co304, mas os padréés de
raio-X mostram que a estrutura cristalina n8o ¢é modificada, sendo o
oxigénio aparentemente absorvido na superficie. Entretanto, sob
aquecimento a temperaturas superiores a 100-C ao ar, o oxigénio entra na
estrutura cristalina do Co304 [32].

O 6xido de cobalto II pode variar em coloragdo deste o verde oliva
até o vermelho, dependendo do tamanho de particula. O 6xido de cobalto
cinza comercial é predominanteﬁente Co0. O 6xido de cobalto II é insoluvel
em 4gua, mas solGvel em &cidos ou alcalis. E facilmente reduzido ao metal
por carbono ou mondéxido de carbono. Reage a altas temperaturas com silica,
alumina, e 6xido de zinco para formar pigmentos tuteis a indﬁstria ceramica
[26].

Co304. 0 6xido de cobalto II,III (ou éxido cobalto-cobaltico)
preparado como previamente descrito, pelo aquecimento do hidréxido ou
6xido de cobalto II a 100-C ao ar, é um composto cristalino, prete,
estévei, isomorfo com‘a magnetita, Fe304. Acima de 900-C, perde oxigénio
para formar 6xido de cobalto II; a temperaturas mais baixas, 1,5 moles de
oxigénio podem ser adsorvidos quimicamente, mas nenhuma mudangca na
estrutura cristalina ocorre. Como os outros 6xidos, ¢é reduzido a cobalto
metalico quando aqﬁecido em hidrogénio. 0 6xido de cobalto II,III absorve
agua, mas nenhum hidrato definido foi identificado. E solavel em acidos e
dlcalis [26].

C0203. O o6xido de cobalté III (ou 6xido cobaltico) existe someﬁte
como o monoidrato, Cozojfgo. E preparado por tratamento de um 6xido de
numero de oxidagdo menor a 'partir .de varios agentes oxidantes. O
precipitado é facilmente secado ao monoidrato a 150-.C, mas mais &gua €

removida somente a 300-C, temperatura na qual o oxigénio é também
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desprendido [35].
3.1.3. Aspectos Toxicolégicos

A toxidade, a capacidade de um material de produzir efeitos nocivos
no corpo humano, ¢é determinada pelas caracteristicas bioquimicas do
material, pelo caminho pelo qual ele entra no corpo, e pela sua dosagem. O
conhecimento dos efeitos toéoxicos de pdés metalicos ¢é necessério para
assegurar a saude das pessoas expostas a eles.

Segundo BELILES [36], séis de cobalto sido geralmente bem absorvidos
depois de ingestdo oral, provavelmente no intestino. Peixe, cacau, e
moluscos contém concentragdes relativamente altas de cobalto. A ingestdo
diaria média é 0,3 mg, mas a 4quantidade contida no corpo permanece
relativamente constante em 1 mg por causa da excregdo rapida,
principalmente na urina (80%). O cobalto é somente absorvido sob a forma
bivalente, pois a forma trivalente é rapidamente reduzida pelos fluidos do
corpo [37]. Quando administrado oralmente na forma metdlica é convertidc
ao cloreto solivel pelo suco gastrico no estémago [38]. Sais de cobalto
sdo . mais soliveis que os de ferro e s3o, portanto, mais »fapidamente
absorvidos.

Sais de cobalto em doses suficientemente altas podem irritar o
trato gastro'ihtestinal e causar ﬁéusea, vémito e diarréia [37]. Contato
com a pele com cobalto. e sais de cobalto apre;éntam pouca ou nenhuma agao
local na maioria das pessoas [39,40].

Exposicédo ocupacionai ao po6 de cobalto na indastria metaldrgica
aumenta o risco de asma e ,bronquite crénica, e diminui a capacidade de
are jamento. O limite de ;xposiqéo permissivel, segundo a ACGIH - American

Conference of Governmental and Industrial Hygienists, é de 0,1 mg/m3 [36].
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3.2. TERMODINAMICA DA REACAO DE REDUCAO

Ay
Dados termodinamicos sobre o cobalto podem ser encontrados em varias

referéncias [41-46]. Portanto, nio ha dificuldade em prever a extensido de
uma reacgdo do cobalto, ou de seus compostos mais comuns, com a maioria das
substancias inorgéanicas. O mondéxido de carbono ou o préprio carbono podem
ser utilizados como agentes redutores; o hidrogénio, no entanto, por
fatores econdémicos, é o mais utilizado, na pratica, para a redugdo de
6xidos de cobalto.

Como exemplo da aplicaqéé de dados termodinamicos, o equilibrio da
reagdo de redugdo de 6xidos de cobalto por hidrogénio é calculado. Os
resultados dos calculos sdo apresentados na tabela 8. As variagdes de
energia livre padrio, AG?, para as reacgdes consideradas sdo obtidas a
partir da energia livre de formagdo padrdo dos compostos quimicos

envolvidos,rdados na tabela 7 [12, 46].

Reacdo Acg, cal/gmol (T, K) AT, K

Co + 1/20_ == Co0 -56910+0, 69T logT+16,03T  298-1400
(g, o) 2(g) (s)

Co _+ 1/20 == Co0 -58160~1, 15T1logT+22, 71T 1400-1763
() 2(g) (s)

Co _+ 1/20 == Co0 -65680-6, 22T1logT+43, 43T 1763-2000
(1) 2(g) . (s)

3Co +20 == Co 0 . -207300-2,30T1ogT+90,56T 298-1500

(E,0,7) 2(g) -3 4(s)

H _+ 1/20 ==H0 -57200+4, 48TlogT-2,21T  298-1500

2(g) 2(qg) 2 (1)

Tabela 7. Egqguagdes de energia livre de formagdo padréo

para 6xidos de cobalto e vapor d’agua em funcdo da temperatura.



T, X T, «C  8G), Z;i; . Ik Pyso”Puz \
H2(g) * o0, = Hzo(g) * Cory
298 25 -2931 +4,9502 141, 2
573 300 -4752 +4,1728 64,9
673 400 ~5352 +4,0019 54,7
773 500 -5928 +3, 8586 47,4
873 600 -6482 +3, 7377 42,0
973 700 -7018 +3, 6297 37,7
1073 800 -7537 +3, 5351 34,3
W, gy T 000, sy = 40, + 3Co,
298 25 -36213 +61, 1564 3,63.10"%°
573 300 -46500 +40,8414 5, 46. 10"
673 400 -49912 +37,3239 1,62.10"'®
773 500 -53194 +34, 6341 1,10.10""°
873 600 -56361 +32, 4908 1,29.10"**
973 700 -59428 +30, 7401 2,24.10""3
1073 800 62404 +29, 2700 5,15.10""%

Tabela 8. Termodinamica da reducido de 6xidos de cobalto por hidrogénio.

As constantes de eguilibrio, Kp, sdo obtidas

equagao:

= -AG/RT (4)
T k

por meio da
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onde Rk é a constante dos gases (1,987 cal/gmol.K} e T, a temperatura, em

K; e a constante de equilibrio por meio da razio:

/p (5)

P H20" " H2

onde Puso © P

- sdo, respectivamente, as pressdes parciais do vapor d’agua

e do hidrogénio.

A reacgao de redﬁqéo teoricamente ocorrerid a uma temperatura T até que
as razdes de equilibrio sejam.atingidas. Por exemplo, na redugdo do éxido
de cobalto II, CoO, por hidrogénio, Ké a 1073 X é 34,3; portanto, qualquer
mistura gasosa de hidrogénio cuja concentragio seja malor que 2,9 por
cento em volume (ou um volume de hidrogénio em 34,3 volumes de vapor
d’ dgua) reduzird o CoO ao metal Co a 1073 K. Similarmente, para a redugdo
do 6xido cobalto-cobaltico, Co304, a Co a 1073AK, Kp é igual a 5,15.10+12;
pertanto, apenas uma fracgio de uma parte por bilh3o de hidrogénio em vapor
de agua reduzira Co304 a Co a essa temperatura.

Os valores das entalpias e das energias livres de formacido padrédo
(298 K, 1 >atm) de todas as substancias referidas, AH? e AG?,
respectivamente, bem cémo das capacidades calorificas a pressdo constante
(273 X, 1 atm), Cp, podem ser encontrados em diversas fontes, como
indicado nas tabelas 9 e 10. As entalpias de formagdo de substéncias puras
(H2 e Co, por exemplo), sdo, por definigdo, iguais a zero. Nos balangos
energéticos, fol desprezada a diferenca entre os estados padrdo de

entalpia (298 K) e capacidade calorifica (273 K).
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“omposto Estado —AH? -AG? Unidade Fonte
CoO0 sél. cr. 57,5 2,931 kcal/gmol [44, 46)
C030 sél. cr. 196,5 36,213 kcal/gmol [44, 46]
H20 gasoso 57,796 54,555 kcal/gmol [45, 46]
Tabela 9. Entalpias-padrio de formacgio (25-C, 1 atm).
Subst. Cp Unidade Estado Fonte
'H2 6, 62+0,00081T (#2%) cal/gmolK, gas. , [44, 45]
T em K (273-2500)
Co0 9,8+2,2.10°°T cal/gmolK, s6l. cr.
T em K (0-2078) {45]
Co304 29,5+0,00170T cal/gmolk, s6l. cr.
T em K [45]
H 0 21,7 cal/gmolK vapor, [45]
(0-1500)
Co 5, 12+0,00333T (£5%) cal/gmolK, sél. cr.
'" T em K (273-1763) [44]

Tabela 10. Equagdes de capacidade calorifica padrdo (0:C, 1 atm).
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Pode-se ainda comparar os valores das entalpias de reagao, AHr, na
redugao do Co0 e do C0304, respectivamente, na tabela 11. Nota-se que, na
faixa de temperatura estudada (573-1073 X), a reégéo de reducdo do CBO é
endotérmica, enquanto que a reagdo de redugdo do Co304 é exotérmica

(exceto a 1073 K).

T, X AHr, AHr,
kcal/gmol CoO kcal/gmol Co304

298 -0,276 -34,684
573 2,602 -21,380
673 3,662 ‘ -16, 447
773 4,725 -11, 464
873 5,792 -6, 430
973 6,861 -1, 346
1073 7,934 3,788

Tabela 11. Entalpias de reacédo de redugio de 6xidos de cobalto.
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3.3. CINETICA DA REACAO DE REDUCAO GAS-SOLIDO

3.3.1. Selecao de um Modelo

Uma reacd3o heterogénea na qual um gas entra em contato com um
sélido, transformando-o em dois produtos, um gasoso e outro sélido, pode

ser representada genericamente por:

. .
aA(g) bB(s) —_ rR(g) + sS(S) (6)
onde A, B, R, S séo substancias genéricas e a, b, r, s, os respectivos
coeficientes estequiométricos da reagdo quimica.

Para a reagdo em questdo, a reducgdo de 6xido de cobalto II,III,
C0304, por hidrogénio, Hz’ resultando em vapor d’agua, H20, e cobalto

metalico, Co,

4Y + CoO 5 4H O . + 3Co (7a)

ou

2(q) + (1/4)Co304(s) —_ HZO(g) + (3/4)Co(s) (7b)
A, B, R, e S correspondem,vrespectivamente, a-HZ, Co304, H20, e Co; e os
coeficientes estequiométricos a, b, r, e s sdo, por sua vez, iguais a 1,
0,25, 1 é 0,75 tequaqéo 7b). Essa convengdo sera usada daqui embdiante.
Como mostra a figura 5 [47], as particulas sb6lidas permanecem com O
mesmo tamanho durante- ; reacéé, quando contém grandes gquantidades de
impurezas, as quais permanecem como uma cinza de forma nao-laminar ou

guando elas formam um produto consistente, pela reagio da equagdo 6. As
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particulas diminuem de tamanho durante a reagdo quando sédo formadas cinzas

de forma laminar ou como produto um material ndo-consistente, ou quando o

5,
"\

reagente B ¢ usado na reagdo da equacgdo 6 em estado puro.

Particula Particula Particula
inicial parciaimente completamente
ndo-reagida reagida reagida
A particula
final & dura,
firme ¢ ndo

muda de tamanho

Particula
inicial
ndo-reagida
A particula
diminui

com o tempo
¢, finalmente,
desaparece

Flocos de cinza
ou produtos gasosos
causam diminui¢do no tamanho

Figura 5. Diferentes tipos de comportamento

de particulas sélidas em reagao.

Reacdes entre fluidos e sb6lidos sido numerosas e de grande
impqrténcia industrial. Exemplos de reagdes nas quais o sbélido ndo tem
mudan¢a apreciavel em seu tamanho durante a reagdo sdo a ustulagdo
(oxidagdo). de sulfetos minerais e a preparagdo de metais a partir de seus
6xidos em atmésfera redutora. Os exemplos ﬁais comuns de reagdes entre
fluidos e sélidos, nas quais o tamanho do sb6lido muda, sdo as reagdes de
materiais carboniferos, com baixos conteudos de cinzas, para produzir
calor ou combustiveis de aguecimento.

Uma reagido particularmente interessante, na qual as particulas ndo

-
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mudam apreciavelmente de tamanho, é a preparagdo do ferro a partir da
magnetita fragmentada e peneirada, em reatores continuos em

contracorrente, com trés estagios e leito fluidizado,

4H2(g) + Fe304(s) —_ 4H20(g) + 3Fe(s) (8)
Na selegdo de um modelo para uma reagdo ndo-catalisada de
particulas envolvidas pelo fluido, considera-se ainda duas alternativas

ideais simples:

a) modelo de conversio progressiva, onde o gas reagente entra e
reage dentro da particula todo o tempo, mais provavelmente a diferentes
velocidades em diferentes lugares dentro das particulas. Entdo, o reagente
sélido é convertido continua e progressivamente, como mostra a figura 6

[471;

Baixa conversio Alta conversio

inicial

Concentragio do
s6lido reagente

r 0 r
Posigio radial

yh———————
"1 e . ——— -

Figura 6. Modelo de conversdo progressiva.

()
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b) modelo de nicleo nido-reagido, no qual a reagdo ocorre primeiro
na superficie externa da particula. A zona de reagdo entao move-se em
diregdo ao centro do s6lido e pode deixar atras de si material
completamente convertido e sbélido inerte (cinza). Portanto,lem qualquer
instante, existe um nicleo de material que ndo reagiu, o qual diminui em

tamanho durante a reagio como mostrado na figura 7 [47].

Baixa conversio Alta conversio

Nucleo
nao-reagido

Concentragiio do
sélido reagente

Posigio radial

“Figura 7. Modelo do nucleo nao-reagido.

Obsérvaqées de uma grande variedade de situagbes indicam que o
modelo sem reagdo no nacleo aproxima-se mais das particulas reais, na‘
maioria dos casos, do que o modelo de reagido progressiva. De fato,
secionando e examinando a segdo transversal de partiqulas sb6lidas
parcialmente reagidas, usualmente encontramos material sélido que mndo
reagiu envolvido por uma camada‘de cinza [47].

0 modelo selecionado para o presente estudo foi o de nucleo

nao-reagido para particulas esféricas de tamanho constante, considerando:
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- a analogia das reacgdes das equacdes 7a e 8, e a semelhanga
quimica do Fe e do Co;

- a escolha desse modelo por EVANS et al. [48], enm eszudos
cinéticos sobre a redugdo de o6xido de niquel a niquel metdlico (também
assemelhado quimicamente ao Co), por hidrogénio, em leito fluidizado;

- os estudos relativos & redugdo de oOxidos de cobalto por
hidfogénio; encontrados na literatura: KHAJI et al. [49] (Co0, em leito
fluidizado), SIVAN & IYENGAR [50] (Co304), que optam igualmente por esse

modelo.

3.3.2. Modelo de Nicleo Nao-reagido para Particulas Esféricas de Tamanho

Constante

»Esse modelo foi primeiramente desenvolvido por YAGI & KUNII [51],
que visualizaram cinéo estagios ocorrendo em sucessdo durante a reacgdo
(figura 8 [47]):

1) transferéncia de massa do reagente gasoso A da camada
circundante da particula para a superficie do sélido;

2) difusdo de A através da camada de cinza para a superficieg‘ do
nucleo que ndo reagiu;

3) reacdo quimica de A gasoso com o sdélido nessa superficie de
reagao;

4) difusio do produto gasoso através das cinzas de volta para a
superficie externa do sélido;

5) transferéncia de massa..do produto gasoso de volta para o
interior da corrente de fluido.

Pode-se considera; a reagao em estudo irrevefsivel.-Sendo assim, os

estagios 4 e 5 nio sfo significativos. Por outro lado, as resisténcias dos

outros trés estagios costumam ter grandes variagdes de um para outro
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Camada

gasosa Superficie
Superficie de ,{""\ da particula =

reagio movel

Ca,
Cg,

o0
&3

Posigio radial

Figura 8. Representacao da concentracdo dos reagentes e produtos
para a reagao aA + bB == R + sS
(g) (s) (g) (s)

para uma particula de tamanho constante.

sistema. Pode-se considerar, por fim, que o estagio com resisténcia mais
alta seja o controlador da velocidade.

No presente trabalho, sera usada a metodologia sugerida por EVANS
et al. [48], que propde uma simplificacio do referido modelo, considerando
que o progresso da reaqéo é controlado pelo estagio 3 (reacgdo quimica).
Posteriormente, essa proposta de mecanismo ae reagdo sera testada, por
meio de calculos, conforme SOHN & SZEKELY [52], e KUNII & LEVENSPIEL [53].

Essa condigdo de controle quimico deve ser esperada a temperaturas
moderadas e com particulas que tenham uma alta porosidade ou que tenham
pequenos diametros (como é o caso das particulas de ¢6xido de cobalto).

A figura 9 [47] ilustra o gradiente de concentragido dentro da

particula quando a reacdo quimica é o estagio controlador. Como o



()
[92]

progresso da reacdo ndo é afetado por qualquer camada de cinza, a

quantidade de material reagindo & proporcional a possivel superficie do

nicleo sem reagdo. ' A

CA( = C_Ap = CAn

CA: = 0‘
para reagio irreversivel
!

Concentragio do reagente
da fase gasosa

1 |
m O Ta r
Posicao radial

14

Figura 9. Representacido de uma particula em reagéo quando a

reacdo quimica é a resisténcia controladora.

Assim, com base na unidade de superficie do nucleo sem reagdo, a

velocidade de reacdo para a estequiometria da equagdo 6 €

-t dn _ b dn ¢ 9,
s Ag

anr® dt anr® dt
n n

onde ng ¢ o numero --de moles de B; r, o ralo do nacleo
) n
ndo-reagido; t, o tempo; nA, o numeroc de moles de A; CA , a concentracgao
i : g

~de A no ‘seio do gas; e k, a constante de velocidade de primeira—ordem—---
s



para a superficie de reacio [49,50].

Escrevendo-se n, em termos de diminuigdo do raio, como dado

equacgao 10,
3 2
- = - = - = - = - d 10)
dn_ bdnA deVn de[(4/3)nrn] anp_r dr (
onde Py é a densidade molar de B; V , o volume do naicleo ndo-reagido;
n

obtem-se

2 = - =
_ pAnr  n = -p " n bksCAg (11),
4nrn dt dt

que, integrada, torna-se

36

na

t
-p rndr = bkC Jdt (12)
B s Ag
r ¢}
P
~ou
Py
t = (r - rn) (13)
bk C P
s Ag
»*
O tempo necessario para a conversdo completa, t , é dado quando
r =0, ou

(14)

bk C
s Ag — —.
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A diminuig¢io no raio, ou aumento na conversdo fracional da
* -~
particula, em termos de t, é encontrada combinando-se as equagdes 13 e

N
14. Assim,

1/3

—_— =1—__=1—(1'X) (15)

onde Xﬁ é a conversio fracional de B.

Equacgbes converséo-temﬁo similares as desenvolvidas anteriormente
pode; ser obtidas para varias formas de particulas. A tabela 12 [47]
apresenta um resumo dessas expresséés.

De acordo com EVANS [48], a maneira mais acurada de determinar a
~constante de velocidade entre um gas e um sélido porbso é ajustar as
condigdes expérimentais aquelas onde o progresso da reagido seja controlado
pelo estagio quimico, e entdo medir a conversdo fracional de B, XB, em
funcdo do tempo.

Assim, a partir da equacgdo 15 pode-se definir uma fungdo g(XB),

substituindo t‘ pela equagio 14

t bksCAg
g(XB) = x = =t (16)
PET,
ou,
t 1/3
g(x) = <" 1-(1-X) (17)

Pode-se, ainda, modificar a equac¢do 16, de modo a'substituir*p;~e~“
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rp por um parametro mensuravel, por exemplo, pela area da superficie

especifica molar do sélido, S, definida, para uma particula esférica,
p

\
como

4nr
S = L (18)
P n
B
Sabendo-se que
nB g
P = = 3 (19)
Vv (4/3)nr
pB p

onde VpB é o volume de uma particula sélida de B; ou seja,

N pr = = — (20)

Entdo, substituindo a equacdo 20 na equacgdo 16, tem-se

bk C, S
g(x) = 229 Py (21)

Conseqgiilentemente, pode-se plotar a fungéo g(XB) contra o tempo t e
obter a melhor reta de inclinagéo bksCAgSp/3. A area da superficie
especifica molar da particula sélidé poée ser determinadé_por uma técnica
como BET e C;g, calculado a partir da Jlei do gas ideal, possibilitando um
calculo de k- i

Por fim, faz-se um teste para confirmar a hipétese inicial de que o

. estagio quimico é o controlador. SOHN [51] mostrou que a difusfo nos poros
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nao sera controladora para

c <0,3 (22)

onde ¢, o moédulo de reagdo, é dado por

c = _FP (23)

onde, por sua vez, d é o diametro de uma particula sélida; sp, a
P

porosidade de uma particula sélida; Fp, o fator de forma de uma particula

sblida (igual a 3, para uma esfera); e De, o coeficiente de difusédo

efetiva do gés nos poros do sélido.
Uma estimativa de D pode ser feita usando-se um valor para D, a
€

difusividade do par de gases HiJgO, obtida da teoria de Chapman Enskog

[54] e da equacido

D = P D (24),

~

onde rp é a tortuosidade da particula sbélida, que tipicamente fica na
faixa de 1 a 4 .[55].

Por outro lado, a transferéncia de massa externa a particula pode
ser avaliada através do calculo de um tempo tebrico, t’, requerido para
completar a reagéo éébjcondigées exclusivas de controle desse mecanismo

[48]. Esse tempo é dado por
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pPB .
t? = —— (1 - ep) (25)

6k C
tm Ag — -

onde kt é o coeficiente de transferéncia de massa, que pode ser estimado
m

por [53] v !

tm p

=. 0,374 Re;’w (26)

onde Re é o numero de Reynolds da particula sélida.
P

Se o valor de t’, estimado na equagdo 25, for de pequena grandeza
em relagdo ao tempo requerido para reacio completa, considerando o estagio
quimico como regulador, a transferéncia de massa no sistema em questdo néo

sera significativa.
3.3.3. Medicao da Cinética

A mgdiqéo da cinética de reacio gas-sbélido tem sido feita atraveés
de varios métodos. Basicamente, esses métodos se diferenciam, por um lado,
pela disposicdo da amostra de material reagente no reator e, por outro,
pela propriedade do material (reagente od produto) que varia ao longo da
reacgio e que € medida.

Dentre os experimentos relatados na literatura, grande parte foi
realizada usando-se uma esfera compactada de reagente sélido suspensa num
fluxo de gas redutor. Em um numero menor de experimentos foi utilizado uﬁ

reator de leito fluidizado ou de leito fixo, com o reagente na forma de

2

pb.

Nos experimentos referidos, a velocidade da reagdo gas-sélido foi



Ano Autor Oxido Método P, AT, E , k ,
H2 a s
atm <C kcal/ cm/s
gmol
60 OPREA CoO ? 1 250- 15,5 ?
[56] 500
66 KOHL & CoO termograv. 0,092- 350- 11,7 200
MARINCEK 0,96 650 +0,5
[571]
70  BRACCONI CoO termograv. 0,001- 200- 28- ?
& DUFOUR 0,26 250 30 ?
[58]
74 KHAJI CoO leito f1./ 1 300- 9,6 (24,6)'
et al.[49] comp. quim. 430
74 LILIUS Co0 termograv. 0,01 300- 4- ?
[59] (Ar) 1011 33
74  LILIUS Co0  termograv. 1 300- 11- 7
[60] 1040 14,5
76 SIVAN & Co304 termograv. O,1- 400- 6 (36, 3)
IYENGAR 1 (Nz) 700
[50]
88 GALLEGOS & Co304 leito fixo/ 0,25~ 327- 8,03 (0,0168)
. PORTO cond. térm. 0,6 527 7,77 (0,0354)
LOPEZ {61] CoO (NZ) 8,27 (0, 0694)

Tabela 13. Dados experimentais de redugéo

de 6xidos de cobalto por hidrogénio.
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medida pelo 'registro das variacdes de propriedades do reagente ou do
produto, tais como:

massa (métodos gravimétricos);

volume;

propriedades elétricas ou térmicas;

composig¢ao quimica.

A combinagdo mais comum nos experimentos relatados na literatura
foi o chamado equipamento padrdo gravimétrico (ou termogravimétrico). Esse
equipamento consiste basicamente de uma balanca cém um dispositivo de
gravagdo. A esfera de materiai sb6lido reagente fica presa num dos bracos
da balanca, o qual é colocado num tubo reator localizado dentro de wum
forno tubular vertical. Dispositivos de controle de temperatura e pressao
sdo acoplados ao sistema. E registrada ao longo da reagéo a variacao de
massa do ﬁaterial sélido reagente.

Um resumo comparativo de experimentos realizados sobre a redugdo de
6xidos de cobalto por hidrogénio encontra-se na tabela 13. Nesta tabela
estdo indicados, para cada pesquisa, P 2 pressio parcial do hidrogénio;
AT, o interQalo de temperatura pesquisado; Ea, a energia de ativagdo; e
ks, a' constante de velocidade de reacgao de primeira qfdem com base na
superficie. Entre parénteses figuram os valores calculados a pértir de
dados experimentais obtidos nos trabalhos. Um sinal de interrogagdo é
colocado quando a respectiva informagdo foi omitida no trabalho original,

e nao foi possivel estima-la.
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3.4. BALANCOS MATERIAIS E ENERGETICOS

N
Considera~se o sistema em estudo como sendo um reator semi-

—-descontinuo, pois ha, de um lado, um fluxo de massa entrando (hidrogénio)
e saindo (hidrogénio residual e vapor d’agua formado), e, também, uma
massa inicial dentro do reator (6xido de cobalto), que se transforma ao
longo do tempo (em cobalto metalico). Assim, trata-se de um regime
nido-estacionario, ou seja, a massa do sistema em questdo varia ao longo do

tempo. Tal sistema pode ser esquematizado na figura abaixo:

lLQ

H, T CoO ——> Co, T H eHO, T
3 4 r 2 2 s

AH AH AH AH

€ a r S

Figura 10. Balanco material e energético para reator

semi-descontinuo (reacido de reducdo de C0304 por Hz)'

Na figura 10, estido referidas as variagdes de entalpia AH (indices e,
de entrada; a, de actmulo; r, de reacgdo; s, de saida), as temperaturas T
(indices e, de entrada; r, de reacido; s, de saida), e Q, a quantidade de

calor fornecida ao sistema.

Sdo feitos, na seqgiiéncia, balancos de massa e energia, de acordo com

a equaqéo'geral [62]

{acumulo} = {entrada} - {saida} + {geragdo} - {consumo} (27)



45

3.4.1. Balancos Materiais

Nos balangos que seguem, além dos indices maidsculos (a, HZ; B,

C0304; R, HZO; s, Co), estdo referidos indices mindsculos, significando e,

que entra; s, que sai; ¢, consumido; a, acumulado; i, inicial; g, gerado.

Balangos por componentes:

1) Hf
0=n -n -n,
Ae As Ac
ou
n =n -n (28)
As Ae Ac
2) Co O :
3 4
n =n_-n (29)
Ba Bi Bc
3) HZO:
0=n -n,
Rg Rs
ou
n =n (30)
Rs Rg

4) Co:
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n_ =n (31)
Sg

~
Pode-se ainda avaliar a conversio fracional de B em S, Xé, pela

relacgio

X = (32)

Porém, n&o se pode medir diretamente a quantidadé n, . de acordo
com a metodologia escolhida. Por outro lado, a quantidade de &agua que sai,

n, (igual a gerada, n, ), é conhecida. Assin,
s g

(33a)

*
onde n ¢ o numero de moles de agua gerados se a reagdo tivesse 100% de
g .

conversdo, a partir de uma quantidade inicial conhecida de Co304 (nBiL

Essa equacdo também pode ser escrita em termos de massa, ou seja,

(33b)

3.4.2. Balangos Energéticos

Para os balangos energéticos valem as mesmas regras de nomenclatura

mencionadas anteriormente.



Consideracgdes:
1) estado ndo-estacionario

2) T

e

3) T =T

s r

298 K

4) n3o ha trabalho aplicado sobre o sistema

5) intervalo de tempo: t =0 a t = ¢

6) emt = 0, o reator ja estd aquecido a temperaturé T

Balango total:
AH = AH - AH + AH + Q (34)
a e s r
onde:

AH = MH__ - AH_ (35)

significando os indices f, final e i, inicial.

AH =nAH0+nAHO+l (n_Cp_+ n_Cp ) dT
af Ba fB Sa S Ba B Sa 'S
’ 298
A = n A 4+ (n_Cp.) dT (37)
al Bi fB 208 Bi B

(o]

AH = n AH +re(nCp)dT (38)
5 Ae A

e Ae fA
98

(36)
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AH = n AH° + n DHC + JTS (n Cp + n_Cp ) dT (39)
s As fA Rs fR As A Rs R
298
pH = aEC 4 ACp dT (40)
r d 298
pH® = (n aH° +n AE°) - (n AH° + n_ AHC) (41)
r Rg fR Sg fS Ac fA Bc fB
ACp = (nRngR + nSngS) - (nAcCpA + nBcCpB) (42)

As equagdes 36-40 devem ser integradas, feitas as devidas
simplificagdes, substituidos os valores das constantes «, B, %, & das

equagdes de Cp, com T em K. Genericamente,

T
Cp dT = r (x + BT + yT° + 8T°) dT
298 298 .

= a(T-298) + (B/2)(T?-298%) + (y/3)(T°-298%) + (&s4)(T*-298%) (43)

Os valores das entalpias de formagso, AHf,de todas as substéancias
referidas, bem como das capacidades calorificas a pressdo constante, C;,

podem ser encontrados nas tabelas 7 e 8.

0 objetivo dos balangos energéticos, nesse caso, é determinar o
calor Q@ (que deve entrag no sistema), para cada temperaturé de reagdo em
estudo, de modo a aQéliar qual o modo mais econdmico de operagdo do

processo.
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CAPITULO 4

- FLUIDIZACAO

4.1. CONTATO SOLIDO-FLUIDO

O comportamento diferenciado de um fluido (gas ou liquido), passando
de baixo para cima através de um leito de particulas sélidas, a vazdes

crescentes, pode ser analisado na figura 11 [53], onde he, hfm e hr

significam, respectivamente, altura do leito estatico, altura do leito em

condigdo . de fluidizagdo minima e altura do 1leito em condigdo de

fluidizacgao.

Le1to Tixo Filuiglasgan Filviogtischo Fiuisizache Slugping Fiviciiacho em
minimg perticuinds eyregative 1ass 0llvies
com trensporte

prgumitico

N4

[13Y Gés ov ticuise

| ¢

NI

La1ts weincionse)

Figura 11. Tipos de contato de uma batelada de sélidos com um fluido.
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A uma baixa vazdo, ocorre simplesmente uma percolagdo do fluido

através dos poros entre particulas estacionarias. Trata-se de um leito
N

fixo ou estatico. Com um aumento da vazdo, as particulas se deslocam e

umas poucas parecem vibrar e se mover em regides restritas. Este é o leito

expandido ou mével.

A vazdes ainda mais altas, um ponto é atingido onde as particulas
ficam suspensas no fluido de fluxo ascendente. Neste ponto, a forga de
atrito entre uma particula e fluido contrabalanga o peso da particula, o
cdmponente vertical da forga compressiva entre particulas adjacentes
desaparece, e a queda de pressdo através de qualquer segdo do leito iguala
o peso do fluido e das particulas naquela segdo. O leito é entdo dito
estar em fluidizag¢do incipiente ou fluidizacdo minima.

Em sistemas liquido-sélido um aumento na vazido acima da fluidizagéo
minima resulta numa expansdo do leito suave e progressiva. Tal
comportamento & chamado de fluidizacdo particulada.

Sistemas gas-sélido geralmente se comportam de wuma maneira bem
diferente. Com um aumento da vazio além da fluidizagdo minima, grandes
instabilidades s#do observadas, como a formacio de bolhas e a canalizagdo
do gas. A vazbes mais altas a agitacdo se torna mais violenta e o
moviﬁento dos sb6lidos mais vigoroso. Além disso o leito ndo se expande
muito além do seu volume na fluidizacio minima. Tal leito esta em
fluidizagcdo agregativa ou em ebulicéio.

Os leitos fluidizados com gas ou liquido séo considerados estarem em
fluidizagcdo em fase densa, enquanto houver um limite superficial superior
do leito claramente definido. Entretanto, a uma vazio suficientemente alta
a velocidade terminal dos sélidos é excedida, a superficie superior do
leito desaparece, o arraste -se torna apreciavel, e as particulas s&o
carregadas para fora do leito com a corrente de fluido. Neste estado,

temos uma fluidizagcdo em fase diluida com transporte pneumitico de
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sélidos.

Por outro lado, muitos fatores influenciam na taxa de mistura do
s6lido, no tamanho das bolhas, e na extensdo da heterogeneidade no lgito.
Esses fatores incluem a geometria do leito, a vazio do gas, o tipo de
distribuidor de gas, entre outros._Se o leito for profundo e de pequeno
diametro pode haver passagem de bolhas com o didmetro do leito, que
resultém da coalescéncia de um grande numero de bolhas menores. E o
chamado slugging, que deve ser evitado na pratica [53,63-65].

Comparados com outros métodos de contato gas-sélido, os leitos
fluidizados tem propriedadesA incomuns e bastante uteis. Isso ndo ¢é
compartilhado na mesma extensio com sistemas liquido-sélido. Dessa forma,
praticamente todas as aplicagdes industriais importantes da fluidizagao

sdo sistemas gas-sélido.
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4.2. FLUIDIZACAO GAS-SOLIDO E REACOES QuUiMICAS

Muitas operag¢des industriais envolvem a interagdo gas-sélido, onae a
eficdcia do contato entre as fases é o fator preponderante na determinagéo
do resultado final do processo. Nesses casos, a técnica da fluidizaqép
parece apresentar vantagens significativas que justificam o seu emprego.
Constituem exemplos do uso de leitos fluidizados na industria operacgdes
fisicas, como o transporte, a secagem e o aquecimento de diversos tipos de
sbélidos, e, principalmente, processos quimicos, como a sintese Fischer-
-Tropsch, o craqueamento éatalitico e a reforma catalitica de
hidrocarbonetos, a gaseificacio do carvdo, a calcinagdo de rochas
fosfatadas, a redugdo de minérios de ferro [53,63,64].

A tabela 14 faz uma comparacdo entre leitos fluidizados, fixos,

méveis e transportadores pneumaticos [53].



Leito Reagdo gas-sélido

Distribuigdo de

temperatura

Particulas

Fixo

Inadequado para o-
peragdes conti-
nuas. Operagdes
descontinuas dio
produto nao-uni-

forme.

Mével Para alimentagio

Fluid.

de tamanho unifor-
me com pouco ou

nenhum fino.

Faixa ampla de ta-
manho com muitos
finos. Operagdes

em grande escala

a temperatura uni-

formes possiveis.

Excelente para o-

peragdes desconti-

nuas, dando um

produto uniforme.

Quando muito calor

é envolvido gran-
des gradientes de
temperatura ocor-

rem.

Gradientes de tem-

peratura podem ser
minimizados com .
controle apropria-

do.

Temperatura é pra-

ticamente constan-
te ao longo do
leito. Pode ser
controlada pela
vazao de gas ou
por alimentagdo/
remocdo continua

de sdélidos.

Trans. Adeguado apenas pa- Gradientes de tem-

Pneum.

ra reagdes rapi-

das.

peraturas na dire-
¢do do fluxo de
s6lidos pode ser
minimizado pela

sua circulacgao.

Razoavelmente gran-

des e uniformes.
Sem controle de
temperatura podem
sinterizar e obs-

truir o reator.

Razoavelmente gran-

des e uniformes.

Larga distribuigéo

de tamanho e mui-
tos finos possi-

veis.>Eros§o do

reator e da tubu-
lagdo, atrito de
particulas e sua
obstrugdo podem

ser sérios.

Como no leito flui-

dizado. Limite su-
perior de tamanho
governado pela ve-
locidade minima de

transporte.

Tabela 14a. Comparagdo de tipos de contato para sistemas de

reagdo gas-sdélido.
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Leito

Queda de presséo

Troca e transporte

de calor

Conversao

Fixo

Movel

Nao é um problema

sério, exceto em
sistemas de baixa

pressao.

Intermediaria entre

leito fixo e leito

fluidizado.

Fluid. Para leitos profun-

Trans.

Pneum.

dos a queda de
pressao é alta,
resultando em
grande consumo de

energia

las finas, mas po-
de ser considera-
vel para particu-

las maiores.

Troca ineficiente.
Necessita de gran-
de superficie de

troca {fator 1limi-
tante na ampliagdo

de escala).

Troca ineficiente.

Calor transportado

pode ser bastante

.grande pela circu-

lagdo de sélidos.

Eficiente troca de

calor e grande
transporte de ca-
lor através dos
sélidos que se mo-
vimentam. Proble-
mas de calor séo
raramente limitan-
tes na ampliagdo

de escala.

Baixa para particu- Intermediarios en-

tre leito fluidi-
zado e leito mo-

vel.

Com fluxo pistonado

de gas e bom con-
trole de tempera-
tura (dificil),

perto de 100% da

teérica possivel.

Flexivel. Préximo

ao fluxo contra ou
cocorrente ideal
atinge perto de

100% da teodrica.

Para operagdes con-

tinuas o modelo de
contato gas-sélido
resulta em desem-

penhos piores que

outros tipos de

reator.

Fluxo de gas e sé-

lido préximo do
fluxo cocorrente
pistonado, dai a
alta conversao

possivel.

Tabela 14b. Comparagdo de tipos de contato para sistemas de

reagado gas-sélido.
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4.3. FLuibizACAO GAS-sOLIDO: AsSPECTOS TEORICOS

N
Como mencionado anteriormente o inicio da fluidizag8o ocorre quando

{forgca de arraste do gas} = {peso das particulas} (44a)

ou

queda de area da volume fracgao} {peso espe-

pressio ao seGgdo reta} = do de cifico dos (44b)

longo do leito do tubo leito} |sélidos s6lidos
ou
g
Ap At = P = (At hfm) (1 - efm) (pp - pg)-; (44c)

C

onde Ap é a queda de pressio; At, a &rea da secio transversal do leito; P,
a forga peso; hfm, a altura do leito em condigdo de fluidizaqéo minima;
efm, a porosidade do leito em condigdo de fluidizagdo .minima; pp, a
densidade da particula sélida; pg, a densidade do gas; g, a aceleragdo da

gravidade (980, 665 cm/sz); e g, um fator de conversdo (980,665
. (o3

2
g.cm/gf.s ).
Por rearranjo, tem-se para condigdes de fluidizagao minima que [53]

Ap 4 g
_— = (1 - sfm)(pp- Pg)-—g:' (45)

fm c

Por outro lado, a queda de pressio através de leitos fixos de sélidos
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de tamanho uniforme foi correlacionada por ERGUN [66] usando a equagdo
2 2
Ap (1 ee) U 1-¢_pu

— g = 150 - =+ 1,75 c g
h € (¢ d) e ¢d
e P P

(46)

onde h é a altura do leito; €, a porosidade do leito estatico; u, a
e
viscosidade do gas; U, a velocidade do gas com o tubo vazio; ¢p, a

esfericidade da particula sélida; e d , o didmetro da particula sélida.
P

A queda de pressdo na equagdo 46 representa dois fatores, as perdas
viscosas e de energia cinética. Para baixos nimeros de Reynolds da
particula sélida, Re , as perdas viscosas predominam e a equagdo 46 se

p

simplifica para

Ap (1 -¢ )2 pu
— g =150 3e 5 Re < 20 (47)
h ¢ € (¢ d ) P
e P P
onde
d uo
Re =29 - (48)
P u

Para altos numeros de Reynolds apenas as perdas de energia cinética

sdo consideradas; a equacgdo 46 entdo se simplifica para

— g =1,75 3°‘-’—° Re > 1000 (49)
n ¢ - e ¢d P

Nas regides intermediarias ambos os termos devem ser usados.
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A velocidade superficial nas condicdes de fiuidizaqéo minima, u_ .
pode ser encontrada combinando-se a equagio 45 com a equagdo 46
(considerando que a porosidade minima de fluidizag3o é um pouco maio; do
que num leito fixo, essa & uma extrapolagdo razoavel). Em geral, isso da
uma equagao quadrética emu

1,75 ([du_p)% 15001 -¢ ) [du_ p dp (p - p)e
p fm g fm pfmgl _ Pg P g

. (50)

3 2 3 2
¢p8m 1] , ¢p€fm M 1]

Entretanto, para particulas pequenas de pequeno peso especifico, a
equacado 46 simplifica-se para a equacdo 47; entdo a equagdo 50 fica
(¢ d )2 p -p €
P P p g

u = £ Re < 20 (51)
" 150 p 1 -¢ P

Para particulas grandes a equacgdoc 46 se simplifica para a equacdo 49;

assim, a equacao 50 se torna

fm

¢d p -p
uf = p"—-’?——ﬁge? Re > 1000 (52)
" 1,75 P " P
g
Se € , a porosidade do leito em condigido de fluidizagdo minima, e/ou

¢p, a esfericidade da particula so6lida, sdo desconhecidas, a seguinte
modificacgdo dessas expressdes, sugerida por WEN & YU [67], pode ser usada.

Primeiramente foi encontrado para uma grande variedade de sistemas que

= 14 (53}
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= 11 (54)

Quando se substituem as equacBdes 53 e 54 na equagdo 50 tem-se para

toda a faixa de nimeros de Reynolds

172
du_p 5 p (p - p)g
B fms - ((33,7)% + 0,0408 -2 ¢ — - 33,7 (55)
u . u
ou, para particulas pequenas,
dlp - p g
u = -2 P 9 Re < 20 (56)
fm 1650u P
e, para particulas grandes,
5 d (p - plg
uo = P2 P9 Re > 1000 (57)
fm 24,5p P
g
onde
dp uf
Re =222 (58)
p " :

Este método é provavelmente o meio mais simples de se calcular u -
Muitos procedimentos alternativos tem sido propostos, como os de WEN & YU

[67], LEVA [68], e FRANZ [69].
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A figura 12 é um grafico tipico de variagdes de velocidade do

gas-queda de pressdo em 1leitos fixos e fluidizados, para o caso de

particulas s6lidos de tamanho uniforme [70]. N
10°
o 0
IN Laito fixo : Leito fluidizado
4 i .
E - 'Quedo de pressao
- ! maxima
e Y
o }
o} i
’8 Infcio do
7)) ‘ f arroste
E"_ 10 2+ :Velocidoge de
o 1./ 1 fluidizagdo
10 1 minimo
4 i -———
T 7 Vsioeidode ~
- terminai
O -
tq; O fluxa cresc.
S i @ fluxo decresc.
C
10 LB T ] L LB LR ! T ¥ }] T F &7

. 10 10°
Velocidade do gds, cm/s

Figura 12. Relacdo queda de pressdo-velocidade do gas

para um leito de particulas de tamanho uniforme.

Para velocidades relativamente baixas num leito fixo, a queda de
pressdo é aproximadamente proporcional a velocidade do gas, como indicado
pela equaqéo 46. Com um aumento da velocidade do gés, a porosidade se
eleva de €_ para efm, resultando num descréscimo da pressido estatica do
leito, como dado pela equacdo 44. Com velocidades do gas além da
fluidizagdo minima, o leito se expande e bolhas de gés se elevam, causando
-uma heterogeneidade no iéito. Apesar dessa elevagdo na velocidade do gas,
a queda de pressdo permanece praticamente constante. Finalmente, a partir

de um determinado ponto, a turbuléncia e a queda de pressdo aumentam, com
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o conseqiiente arraste das particulas, tendo inicio a fluidizagdo continua,
ou em fase diluida, com transporte pneumatico. O limite superior de
velocidade do gas é geralmente definido como sendo a velocidade terminal

das particulas, ut.

Altura do leito

Lalto ﬁio Lelto fluidizado

L]
1
|
]
t
o :
2 1
w !
L i
L t
(0% {
]
([} 1
o} §
I
I
O i
© )
O )
= t
8] !
!
]
| Velocidada de
, fluidizagdo
1 minima

1

Velocidade do gds

Figura 13. Expansdo do leito e queda de pressio em funcdo da velocidade do

gas para particulas de tamanho uniforme (curvas idealizadas).
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Além disso, nota-~se na figura 12 a ocorréncia de histerese: quando as
vazBes decrescem, depois de terem atingido a fluidizag¢do minima, h& uma
nova curva, paralela aquela ascendente inicial. Isso se explica pér&he no
tempo zero o leito encontrava-se compactado (com uma porosidade ce), em
fungdo do modo de carregamento das particulas sélidas. Quando é atingida a
condigdo de fluidizacgdo Aminima, a porosidade correspondente, €., se
mantém na regiao do leito fi#o [68]. Uma visio desse fendOmeno em termos de
variacgdo da altura do leito, comparada com a queda de pressido ao longo do
leito, para particuias sélidas de tamanho uniforme pode ser vista na
figura 13 [65].

Esse tratamento simples, no entanto, nfo pode ser usado para misturas
nao-homogéneas de particulas sdlidas. Tais sistemas devem ser estudados
experimenta}mente, e a velocidade minima de fluidizacdo determinada para a
distribuicdo de tamanho de particulas realmente presente no leito [53].

Como visto anteriormente, a vazio de >gés através de um leito
fluidizado é limitada por um lado por u e por outro pelo arraste de
s6lidos pelo gas. Esse limite superior é aproximado pela velocidade
terminal ou de queda livre das particulas, u, que pode ser estimada da

mecanica dos fluidos por [53]

4gd’ (p - p ) 12
u = PP g (59)
3p C
g a

onde Ca € um coeficiente de arraste determinado experimentalmente.
Uma . maneira de se calcular C ¢é admitir que as particulas sejam
a
uniformes e esféricas. Com esse pressuposto, tem-se [53]
24
c = ; para Re’ < 0,4 (60)
Re’ P
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10
c = , para 0,4 < Re’ < 500 (61)
a ,» 172 p
Re N
c_ = 0,43 para 500 < Re; < 200000 (62)

onde

' d p u,

Re’ = P9°% (63)
P U

onde, por sua vez, d’ é o didmetro da menor particula sbélida presente em
P .

quahtidade apreciavel.

Substituindo esses valores de C na equagao 59, sdo obtidas
a

expressdes analiticas para ut, ou

,2
g(pp p g d

u, = P 9P para Re’ < 0,4 (64)
18u P
_ 4 (p -p )20
u = P J 7 a para 0,4 < Re’ < 500 (65)
¢ 225 pH P P
g
3,1g(p_ - p)a’]""*
u, = P g P para 500 < Re’ < 200000 (66)
p
g

Portanto, para evitar o arraste de sélidos de um leito, avelocidade
do gas para as operagdes de leito fluidizado deve ser mantida entre u e
ut. No calculo de ufm, deve-se usar o diametro médio de particula, dp, da
distribuicao granulométr}ca reglmente existente no 1leito; contudo, no
calculo de u, deve—;e usar o diametro da menor particula de sélido

presente em quantidade apreciavel, d’.
p
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4.4. AMPLIACAO DE ESCALA DE REATORES DE LEITO FLUIDIZADO

Na realidade, a ampliag8o de escala de reatores de leito fluid}zado
ndo é ainda uma ciéncia muito exata. Os procedimentos mencionados na
literatura [71,72] podem apenas fornecer estimativas grosseiras. Depois de
elaborada a melhor estimativa, cAlculos de sensibilidade devem ser feitos
para avaliar a importancia da interagio real gés-ééiido e para estudar o
custo envolvido na construgido de um projeto seguro.

Um procedimento de ampliacio de escala relativamente simples é
apresentado por KUNII & LEVENSPIEL [72]. Primeiramente, deve-se dispor de
dados de experimentos realizados em pequena escala, comoc conversoes
obtidas para diferentes tamanhos de particulas, densidade das particulas
sé6lidas, porosidade do leito estatico, e uma relacdo altura-diametro do
leito. Parte-se da hipdétese de que o tamanho de particula ndo varia
significativamente durante a reacéo.

Para um reator tipo batelada (ou semi-descontinuo), operando num

*

tempo t necessario para conversdo completa, com dt e he sendo,

respectivamente, o didmetro do tubo do reator e a altura do leito

estatico, e conhecendo-se m, a massa.de particulas sélidas inicialmente
P

colocada no reator, e uma relacio do tipo

h =20,5 dt (67)

tem-se a equagio

m = (md)dhp (1 -¢) (68)
P ) 'tep e

onde p é a densidade da particula sélida; e €, a porosidade do leito
P

estatico.
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A partir das equagdes 67 e 68 se acham as dimensdes requeridas para o
leito.
N
Muito freqlientemente incertezas no desempenho do reator podem ser
acomodadas pela adigdo de um fator de seguranga na altura do leito
fluidizado. Caso tal procedimento se revele no futuro ser desnecessario
para se obter o desempenho de projeto, pode ainda ser um pré-investimento

valioso se a produgdo do reator for mais tarde aumentada em relagdo ao

projeto original.
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CAP[TULO 5

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1. MATERIAIS E CARACTERIZACAO

5.1.1. Oxido de Cobalto

O o6xido de cobalto utilizado foi adquirido da Indastria Quimica
Fortaleza. Esse, por sua vez, foi preparado a partir do cobalto
eletrolitico produzido pela Companhia Niquel Tocantins, por aquecimento em
fornos ao ar, a cerca de 500<C [73]. A tabela 15 apresenta a analise
quimica do 6xido de cobalto [73]. Como complemento, foi feita uma analise
do teor de oxigénio, em equipamento Leco TC-30, pelo IPT-S3o Paulo-SP,
cujo valor médio obtido a partir de 4 amostras foi 20,0 (percentagem
massica) [74].

Embora a analise quimica e a analise do teor de oxigénio indiquem
qﬁe o 6xido de cobalto seja predominantemente CoO, o éspecto morfolégico
(particulas finas, cor preta) e a andlise por perda ao hidrogénio durante
a redugdo, além do fato de que a redugdo foi exotérmica, asseguram que o
6xido de cobalto em questdo seja o Co304. Tal aparente contradicgao se
Jjustifica porque o Co0O é facilmente oxidado a Co304, permanecendo o
oxigénio adsorvido (sem entrar na estrutura cristalina) a temperatura
ambiente. Assim, nas anadlises quimica e de teor de oxigénio, o oxigénio
adsorvido n8o apareceu nos resultados. Contudo, a partir de 100-C o
oxigénio entra na estrutura cristalina do C0304 {32]. Portanto, como antes

de todos os ensaios de reducdo foi realizado um aquecimento para
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estabilizacdo da temperatura de 300 a 800-C, o uUnico 6xido presente foi o

Co O..
34
Y

Por outro lado, foi reaiizadé uma analise granulométrica por
peneiras em via umida (4gua) do é6xido de cobalto, no LABMAT. Os resultados
estdo nas tabelas 16 e 17, e na figura 14. A via tUmida foi usada porque
houve empastamento e obstrugio da malha das peneiras mais finas, quando a
operagao foi realizada a seco.

A partir da figura 14, determinou-se o diametro da menor particula
presente em quantidade apreciavel como sendo 5 Mm, gue corresponde no
grafico a cerca de 10% do tétal. O diametro médio de particula, por sua
vez, fol calculado a partir das féormulas sugeridas por GOMIDE t63], cu jos

valores estido na tabela 18.

Elemento/substancia Porcentagem massica
FeO _ 0,13
Ca 0,02
Mg 0,01
Na20 ausente
Ni ausente
Co0 - 92,40
Co ~ restante

Tabela 15. Analise quimica do 6xido de cobalto.



Faixa, um Diametro Fracgéo

médio dpi, pm massica X,
0- 45 22,5 0,8618
45- 53 49,0 0,0124
53- 63 58,0 0, 0078
63- 75 69,0 0, 0078
75- 90 82,5 0, 0046
90-150 . 120,0 0, 0476
150-212 181,0 0,0214
212-250 231,0 0, 0366

Tabela 16. Andlise granulométrica diferencial do Co3O¥

Abertura da Fracdo méssica

peneira, pum acumulada retida X
0 1,0000
45 0, 1382
' 53 0, 1258
63 | 0,1180
75 0,1102
90 0, 1056
150 ' '0,0580
212 . 0,0366
’2507 0, 0000

Tabela 17. Anilise granulométrica acumulada de retidos do Co30 .
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Figura 14. Analise granulométrica acumulada de retidos do C°304

Denominagao

Valor calculado, um

diametro médio linear

média linear dos diametros
diametro médio superficial
média superficial dos diametros
diametro médio volumétrico

média volumétrica dos diametros

22,6
23,0
22,8
25,3
23,6

39,4

Tabela 18. Diametros médios de particulas de C0304.

O valor escolhido foi o correspondente ao diametro médio

superficial. Justifica-se a escolha porque essa grandeza caracteriza
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materiais cuja atividade depende da superficie externa; além disso, esse
diametro é apropriado para o estudo do escoamento de fluidos através de
leitos porosos [63,75]. A indeterminagido desses e dos outros resultadbs da
andlise granulométrica foi de 0,02 % em relacido aos valores medidos
(devido a incerteza de medicio da balanca analitica). No entanto, devido
as deficiéncias do préprio peneiramento, o diametro médio das particulas
pbdé ser expresso como 22,8 * 0,1 um.

A expressdo usada para o calculo do diémetro'médio das particulas

da amostra, dp, foi, portanto,

(69)

com os valores constantes da tabela 16.

Além disso, foi feita uma andlise de superficie especifica, pelo
método BET (Brunnauer-Emmett-Teller), pelo IPEN/CBTN/CNEN- Sdo Paulo-SP. A
area da superficie especifica medida do C0304 foi 1,4 m2/g [76] (sem
informagdo sobre incerteza de medigéo).

A

5.1.2. Hidrogénio

Foi wutilizado o hidrogénio pré-purificado da White-Martins, com

pureza minima de 98% [77].
5.1.3. Nitrogeénio

Como gas de lavagem foi wutilizado o6 nitrogénio comercial da

White-Martins, com pureza minima de 98% [77].
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S.1.4. Silica-gel

N
Foi utilizada a silica-gel com indicador Reagen, cuja capacidade de

absorgdo de agua é expressa na tabela 19 [78].

Umidade ’ Massa relativa de
relativa, % agua absorvida, %
20 | 12
40 24
60 30
80 36

Tabela 19. Dados tipicos de absorcdo de agua por silica-gel.

Naturalménte, a massa de agua produzida na reagido de redugdo do
éxido dé cobalto foil sempre inferior a capacidade maxima de absor¢do da
silica~gel utilizada. Como valores extremos, uma massa de 700 g de
silica-gel (correspondente & quantidade utilizada nos dois secadores do
sistema de reagdo) teria a capacidade de absorver 252 g de agua, enguanto
que, para a quantidade maxima de 6xido de cobalto utilizada (100 g), foram
produzidas aproximadamente 3Q g de agua (cerca”de 12% da capacidade maxima

de absorgdo da silica-gel utilizada).
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5.2. EQUIPAMENTOS

5.2.1. Descricdo Geral dos Sistemas

O sistema de reacdo consistiu de um tubo de ago inoxidavel (o
reator); um forno de resisténcia elétrica para aquecer o reator com sua
respectiva fonte de alimentacgdo; trés recipientes de vidro transparente
com silica-gel, para absorver o vapor d’'agua produzido na reacg@o; um
borbulhador; um cilindro de hidrogénio com dois mandmetros; um cilindro de
nitrogénio com dois manémetros; tubos, mangueiras e valvulas para orientar
o fluxo de gases; um filtro sinterizado para reter os finos; um rotametro;
dois mandmetros Bourdon; um termopar com Jjunta fria; um milivoltimetro.
Como equipamentos auxiliares de medida foram usados ainda um crondmetro e
uma balanqa.analitica. O sistema de reag3o estd representado de forma
esquematizada na figura 15. O sistema real em seu aspecto geral e em
detalhe é apresentado, respectivamente, nas figuras 16 e 17.

0 sistema auxiliar para estudo da fluidizagdo consistiu de um
painel Vde fixagdo; wum tubo de vidro transparente, com graduagdo em
m;limetros; um cilindro de hidrogénio com dois manémetros; tubos,
mangueiras, valvulas; um manémetrp'Bourdon; um rotametro; um manéﬁetrd
diferencial em U, com escala milimétrica anexa. Como equipamento auxiliar,
usou-se ainda um termémetro ‘de mercurio. O sistema de estudo da
fluidizagdo esta representado de forma esquematizada na figura 18 e pode

ser visto na figura 19.
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Figura 15. Fluxograma do sistema de reacdo de redugdo de Co O por H_.



Figura 17. Sistema de reagdo de reducgdo de Co304 por HZ:

detalhe do forno e do sistema de absorcgdo de &agua.
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Figura 19. Sistema de estudo da fluidizacdo de C0304: aspecto geral.
5.2.2. Descri¢é6 dos Equipamentos

Reator de Leito Fluidizado. Consistiu de um tubo de ago inox 304,
com diametro interno de 47,9 mm, altura de 646 mm, com um filtro de
cobalto sinterizado de 47,5 mm de diametro e 7,5 .mm de espessura,
localizado a cerca de 40 mm da base inferior do tubo e tubos laterais de
entrada e saida de gases de 13 mm de diametro interno (figura 20).

O tubo condutor de entrada de gas de reducdo (hidrogénio) foi
construido paralelamente ao tubo de reagdo, de modo a garantir o
pré-aquecimento do gas e facilitar a homogeneizacdo da temperatura ao
‘longo do tubo reator.

O tubo condutor de saida dos gases de redugdo (hidrogénio
remanescente e vapor‘d’égua) féi isolado do ambiente por meio de camadas
de amianto e papel aluminio, respectivamente, com o fim de diminuir a

troca térmica para garantir que a &gua produzida seja carregada no estado
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Figura 20. Reator de 1eit6 fluidizado.

de vapor pela corrente de saida até os secadores de silica gel.

O filtro de cobalto foi feito no LABMAT, a partir de pé de cobalto
granulado. O pdé de cobalto fino foi inicialmente obtido por redugédo do
6xido com hidrogénio em barcas num forno tubular horizontal. A granulacdo
foi feita wutilizando-se como aglomerante parafina (4% em massa),
dissolvida em etanol. Os granulos obtidos estavam na faixa de 250 a 590
pum. A sinterizacdo foi realizada em atmosfera redutora (hidrogénio), a
1150-C, por 15 minutos. A razdo de se fazer um distribuidor (filtro) de
cobalto foi o da ndo interferéncia do material nos experimentos de
reducdo; ou seja, o material do distribuidor ndo se oxida nas condigdes de
ensaio, visto que essas devem garantir a reducdao do cobalto.

Além disso, o tubo foi dotado de uma tampa com um furo central para
adaptagdo de um termoﬁar, deﬁtro de um tubo de protegcdo de inox. O
conjunto reator mais conexdes foi sustentado ao forno por meio de garras

aparafusadas, apoiadas na parte superior do forno.
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Forno de Reducdo. Um forno VEB[K] Elektro Industrie Ofenbau
Harzgerode, tipo RO 13.5/50, de poténcia méxima 13,4 kW, trifasico, 60 Hz,
380 V, corrente maxima 39 A, foil adaptado para as condigdes exigidag\pelo
processo (figuras 16 e 17).

Para um controle mais acurado de temperatura foi incorporado a
fonte de alimentagdo do modelo original (cujo controlador é do tipo relé)
um trahsformador variador delvoltagem (regulador de tensdo de indugéo),
marca Anel, tipo RT1-7, trifdsico, 60 Hz, 380 V, poténcia de entrada 8-13
kVA, corrente de entrada 12-20 A, poténcia de saida 0-10 kVA, corrente
maxima de saida 17,A' 0 transformador variador de voltagem apresehta ainda
um ventilador trifasico, 60 Hz, 380V, 1720 RPM.

As dimensdes do forno, de forma cilindrica, sdo: diametro externo
de 610 mm, altura de 820 mm, diadmetro interno 220 mm. O forno é& revestido

internamente com tijolos refratarios. As resisténcias sdo de carbeto de

silicio, adquiridas da Brasimet.

Sistema de Absorgao de Agua. O sistema consistiu de trés
recipiéntes de vidro transparente, com capacidade de conter até cerca de
400 g d¢ silica-gel cada um. Os recipientes foram dispostos sobre uma baée
de ﬁodo que o fluxo pudesse passar por dois deles, enquanto que um

terceiro pudesse ser facilmente desconectado do sistema (figura 17).

Borbulhador. Como dispositivo de seguranga fol ainda acrescido ao
sistema de reagdo um recipiente de vidro transparente contendo agua, com a
“{uig®o* Ge borbulhador, ou seja, um indicador de gque os gases estariam

fluindo normalmente para fora do sistema (figura 17).

Reator Simulado de Fluidizacao. Foi montado, ainda, um painel que

sustentou um tubo de vidro com dimensdes aproximadas as do reator de ago
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inox, com um adaptador construido em nylon para um filtro de cobalto
sinterizado, de dimensdes respectivamente similares as do conjunto
presente no reator real (figura 19). Esse adaptador foi provido tambéb de
uma tomada de pressio estatica. O sistema ainda contou com uma tampa
construida em nylon, a qual foram conectados uma saida de géas, outra
tomada de pressdo estatica e um fixador para o tubo de inox com o termopar
{(unicamente para avaliacido da interferéncia deéteb na fluidizagdo). O
sistema fol empregado para observagio do comportamento do pdé de 6xido de
cobalto durante a fluidizagd3o, e para a determinaqéo experimental da
velocidade minima de fluidizéqéo e da velocidade terminal, em condigdes

semelhantes ao tubo reator real utilizado.
5.2.3. Descricgao dos Instrumentos de Medicao

Balanca Analitica
Fabricante: Marte
Modelo: A1600
Tipo: digital
Faixa de operacado: 0-1600 g
Incremento digital: 0,01 g
Resolugép: 0,01l g

Incerteza de medigio: = 0,02 g [79]

Cronometro
Fabricante: Seiko
Modelo: Speedo 50m
Tipo: relégio-digital
Incremento digital: 0,01 s

Resoltgdo: 0,01 s



Incerteza de mediqéo: * 0,02 s [79]

Escala Milimétrica

Faixa de indicacgdo: 0-500 mm
Divisdo de escala: 1 mm
Resolugdo: 1 mm

Incerteza de medicdo: = 1 mm [79]

Manémetro 1

Fabricante: IMC

Modelo: DOX

Tipo: Bourdon

Faixa de indicacgdo:. 0-3 kgf/cm2
Divisédo de escala: 0,1 kgf/cm2

Resolugdo: 0,05 kgf/cm2

Incerteza de medicdo: % 0,4 kgf/cm2

79

(determinada experimental-

(determinada experimental-

mente, segundo procedimento de SCHNEIDER [79])
Manémetro 2
Fabricante: Saitama Keiki Seisakusho
Modelo: Compound Gauge
Tipo: Bourdon
Faixa de indicagéo: 0-3 kgf/cma; 0-76 cmHg (vacuo)
Divis3o de escala: 0,2 kgf/cmz; 10 cmHg
Resolugdo: 0,1 kgf/cma; ) cﬁHg
Incerteza de medicgdo: + 0,3 kgf/cm2
mente [79])

Manémetro Diferencial



80

Tipo: em U, com agua com corante
Faixa de indicagdo: 0-400 mmHZO
Divisdo de escala: 1 mmHZO
Resoiuqéo: 1 mmHZO

Incerteza de medigdo: # 1 mmH20 [(79]

Milivoltimetro
Fabricante: Re-som
Modelo: MIC-7000FT DMM
Tipo: multimetro diéital
Faixa de operagdo: 0-200 mV
Incremento digital: 0,01 mV
Resolugdo: 0,01 mV

Incerteza de medicio: % 0,02 mV [79].

Rotametro

Fabricante: White Martins

Modelo: SG 100

Faixa de indicacdo: 0-100 1/min (multiplicado pelo fator 0,09169
para ar nas coﬁdiqées de calibracdo: 21.C, 1 atm abs.)

Divisdo de escala: 2,5 1/min

Resolugado: 2,5 1/min

Incerteza de medigdo: * 10% do valor final de escala [77]

Tabela de conversdo [77]: tabela 20

Termémetro
Tipo: mercirio
Faixa de indicagdo: -10 a 210-C

Divisio de escala: 1-C
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Leitura Medida Medida
1/min 1/min H2 1/min N2 )
10 3 1
20 7 2
30 10 3
40 14 4
50 17 5
60 | ' 21 6
70 24 | 7
80 28 8
90 » 31 9
100 35 10

Tabela 20. Conversio de vazdes para o rotametro

modelo SG 100 da White Martins (21-C, 1 atm abs.).

Resolugdo: 1-C

Incerteza de medigdo: % 1-.C [79]

Termopar
Tipo: Pt-PtRh 10% (Tipo S)
Faixa de operacdo: 0-1500-C [80]

Incerteza de medicgdo: 0,25% do valor lido em mV [80]
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5.3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.3.1. Estudo da Fluidizagao

0O objetivo do estudo da fluidizacdo foi o da determinagdo das
condigdes dotimas de fluidizacido, ou seja, a determinacio da velocidade (ou
vazdo) de fluidizacio minima e da velocidade (ou vazio) terminal. O
siétema de leito fluidizado deve operar dentro desses dois limites.

Para tanto, foi montado o sistema descrito em 5.2.1. Antes do
inicio de cada experimento fofam anotados em uma planilha a massa do éxido
de cobalto, a pressido de admissdo do hidrogénio (lida no manémetro
Bourdon), o numero da amostra, e a data do experimento.

Na seqiéncia, fol introduzida a massa do_material no tubo de vidro
{100, 200 ou 300 g). Entdo, todo o sistema foi cuidadosamente vedado de
modo a ndo haver vazamento Qe hidrogénio.

O experimento em si comegou com a abertura da valvula VAl de
admissdo de hidrogénio no sistema. As vazdes foram variadas através da
vélvulé VA2 do rotémetro, nos sentidos crescente e decrescente.

Foram anotados, para cada vazio fixa, as cdrrespondentes queda de
pressdo (lida no mandémetro em U) e altura do leito (lida na escala
milimétrica). Além disso, foram anotadas como observagdo quaisquer
alteragdes visuais no comportamento do sistema, especialmente no inicio da

fluidizagao.
5.3.2. Reducao em Leito Fluidizado
0 objetivo do- estudo da redugdo do 6xido de cobalto em leito

fluidizado foi o da determinagio da cinética do processo, visando a

utilizagdo dos dados obtidos em uma possivel ampliacio de escala ‘do



83

sistema.

Para tanto, foi montado o sistema descrito em 5.2.1. Antes do
inicio de cada experimento, foram anotados em uma planilha a a mas;a de
6¥ido utilizado, o nUmero da amostra, as massas de tara dos recipientes
com silica-gel e também do borbulhador.

Os tubos absorvedores Al, A2 e A3 foram preenchidos com 350,00 =
0.01 g de silica-gel com indicador. Antes de cadé novo ensaio, submeteu-se
a silica-gel a um aquecimento a 200 % 10 °Cvpor cerca de 20 minutos para a
eliminaqéo da 4gua absorvida, o que foi constatado através da mudanga de
tonalidade do indicador de azﬁl claro para azul escuro.

Importante notar que os absorvedores Al e A2 foram tarados depois
de submetidos a um fluxo de hidrogénio puro por 10 minutos cada, ou seja,
mediu-se a massa do conjunto absorvedor + silica-gel + hidrogénio contido.
A variag¢do da massa do cénjunto com a fuga do hidrogénio é bastante
sensivel. Para evitar esse erro sistemdtico nas medig¢des de massa,
adotou-se o critério de rapidamente se anotar o primeiro valor lido na
balanga analitica. Do contrario, uma diferenca positiva de massa estaria
sendo introduzida, devido a substituicio do hidrogénio do conjunto por ar
(mais denso).

Na tara do absorvedor de seguranga A3, o conjunto fol pesado sem a
tampa, ao ar. A medida de massa do borbulhador com é&gua igualmente foi
feita ao ar. Por fim, a peSagem do filtro de finos também foi feita ao ar.

Na seqliéncia, foi introduzida a massa do 6xido no reator. Entéo,
todo o sistema foi vedado cuidadosamente de modo a ndo haver vazamento de
“hidrogénio.

Para garantir a seguranga do sistema foi feito antes do inicio de
cada experimento um ‘teste del vedag8o: foram introduzidos no sistema
nitrogénio, primeiramente, e hidrogénio, depois, até que a pressio lida no

mandémetro M2 estivesse em torno de 0,4 kgf/cmz; entdo, as valvulas VAl,
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VA2, VGl e VG2 foram fechadas; se, durante 20 minutos, n&do houvesse
diferenga lida inicialmente em M2, prosseguia-se o experimento; caso
contrario, todo o circuito era reexaminado de modo a se encontrar a Srigem
do vazamento e o teste de vedagido era refeito.

O experimento em si comegou com o fechamento da valvula VAZ de
admissio de hidrogénio no sistema, e a abertura da valvula VAl.de admissao
de nitrogénio. Entéo, a fonte de alimentacdo do forno foi ligada e o fluxo
de nitrogénio 'mantido até que se alcangasse a temperatura desejada no
experimento.

Um aspecto critico no acompanhamento do experimento foi o do
controle de tehperatura. Para tanto, a fonte de alimentagdo de energia do
forno permitiu a regulagem de uma faixa de atuagdo do sistema automatico
de pontrole de t 10-C em torno do set point. Paralelamente, a velocidade
de aquecimento do forno pode ser regulada com o ajuste de maxima voltagem
aplicada ao sistema, por meio do transformador variador de voltagem. No
momento em que fol atingida a temperatura do experimento, diminuiu-se a
velocidade de aquecimento de modo que ndo houvesse variacdes muito grandes
por efeito'da inércia.

'Quando a temperatura se estabilizou (+ 10-C em tornoc da temperatura
desejada), a véivula VAl de admissdo de nitrogénio foi fechada, a valvula
VAZ de admissdo de hidrogénio foi aberta e o crondémetro acionado. O
nitrogénio foi mantido comc gds de seguranca. Se algum vazamento fosse
detectado no sistema (através dos mandmetros ou do borbulhador), seria
estabelecido um fluxo crescente de nitrogénio a medida que se fecharia
gfadualmente a admissao de hidrogénio ao sistema.

De 5 em 5 minutos o fluxo de hidrogénio foi desviado, fechando-se
as valvulas VGl e VG3: e abrindo-se VG2 e VG4 (ou vice-versa), e o
absorvedor Al (ou A2, respectivamente) foi desconectado do sistema.

A cada intervalo, entdo, a massa do conjunto absorvedor foi medida.
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Analogamente ao procedimento de tara do mesmo conjunto, foi lido
rapidamente o primeiro valor na balanca analitica, de modo que a fuga do
hidrogénio ndo interferisse na medida. 0O valor 1lido foi anotadg na
planilha de dados.

Paralelamente ao procedimento de pesagem foram anotadas na planilha
de dados as oscilagdes na temperatura, lidas pelo conjunto termopar Tl +
Junta fria + milivoltimetro. Nos primeiros 15 minutos de cada ensaio, as
temperaturas foram anotadas de 1 em 1 minuto, e a partir dai de 5 em 5
minutos. Além disso, também foram anotados na plénilha de dados os valores
méaximos de corrente e de voltagem, lidos no transformador variador de
voltagem (com o cuidado de n#o ultrapassar a faixa de operagdo desse
equipamento).

Considerou-se cada ensaio terminado quando a variag@o de massa de
&dgua absorvida pelos conjuntos absorvedores em cada intervalo de 5 minutos
foi inferior a 2% da massa total tedrica de agua produzida.

Ao final de cada ensaio, o forno foi desligado, e as valvulas V(i1 e
VG2, fechadas. Fez-se, entdo, uma certa sobrepressdoc de hidrogénio no
sistema (cerca de 0,2 kgf/CmZ, lida no mandmetro MZ2), pars se evitar a
oxidagdo do material, e foram fechadas as valvulas VAl e VAZ.

Depois de um determinado tempo de pré-resfriamento (varidvel de
acordo com a temperatura do ensaic), retirou-se o tubo reator de dentro do
forno para acelerar o processo de resfriamento. Uma retirada do pé ainda
quente (T > 100<C) poderia causar uma combustao espontanea do pd de
cobalto, que é altamente piroférico nessas condigdes.

| Resfriado o conjunto de reagido, foram abertas as véalvulas VGl e VG2
e foi desmontado o sistema. O pé de cobalto produzido foi entdo revolvido
dentro do tubo reator, com o auxilio de uma haste metalica. Na seqiiéncia,
o tubo foi emborcado e o pd de cobalto, retirado. Por fim, a massa de pé

de cobalto foi pesada, e o seu valor anotado na planilha de dados.
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Foram feitas ainda medigdes de massa do filtro de finos, do

absorvedor de seguranga A3 e do borbulhador, nas mesmas condic¢des de tara.
N

As diferengas respectivas foram calculadas. O ensaio foi considerado

valido se o acréscimo de massa no conjunto absorvedor A3 (devido a massa

de &gua produzida ndo absorvida nos absorvedores Al e A2) foi inferior a

5% da massa total tedérica de agua produzida.
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CAPITULO 6
RESULTADQS E DISCUSSAO

6.1. EsTupo DA FLUIDIZACAO

6.1.1. Calculo de Velocidades de Fluidizacdo Minima e Terminal

0 objetivo inicial foi manter o leito fluidizado operando em
condigdes 6timas, isto é, com a velocidade do gas entre a velocidade de
fluidizagédo minima,'ufm, e a velocidade terminal, ut. Para tanto, foram
calculados os valores dessas grandezas a partir dos seguintes dados (o
indice p se refere a particula sélida, o C0304, e o indice g se refere ao

gas, o th

dp = 0,60228 * 0,00001 cm (didgmetro da particula sélida)

d; = 0,00050 * 0,00001 cm (didmetro da menor particula éélida presente em
quantidade apreciavel)

P, = 6,07 g/cm3 [44] (densidade da particula sélida)

g = 980,665 cm/s® [62] (aceleracso da gravidade)
p =pM /RT, em g/cm” (70)
g g g '

onde
pg é a densidade do gas,
=1 atm

p
Mg = 2 g/gmol [62] (massa molecular do gas)
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Rg = 82,05 cm3.atm/gmol.K [62] (constante dos gases)
T =573 a 1073 K

L=21. 10—6 T0,651989

, em g/cm.s [43] (71)
onde
¢ é a viscosidade do gas

T =573 a 1073 K

Assim, foram utilizadas as equacdes 56 e 58; 64 e 63 para o calculo
das velocidades de fluidizagdo minima e terminal (e seus respectivos
numeros de Reynolds, Rep e Re;), na faixa de temperatura de 300 a 800-C.

Os resultados estédo apresentados na tabela 21.

T, -C ufm,cm/s Rep ut,cm/s Re;

25 0,218 4,72.10°" 0, 959 4,55.10°"
300 0,142 1,04.107" 0, 626 1,01.107"
400 0,128 7,21.107° 0,564 6,97.107°
500 0,117 5,24.10°° 0,515 5,06.10 "
600 0,108 3,96.107° 0,276 3,83.107°
700 0,101  3,09.107 0, £44 2,98. 107
800 0,094 2,45.107° 0,416 2,38.107°

Tabela 21. Velocidades de fluidizacZo minima e terminal de H2

calculadas para o Co304 {25-800-C).

. . 3 .
Pode-se, ainda, calcular as vazdes, qf e qt, em cm /s ou em l1/min,
m
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a partir das velocidades de fluidizag8o minima e terminal, conhecendo-se o

didmetro do tubo,
d =4,79 * 0,01 cm
e aplicando-se as.relagdes
2 3
g =u_ nd /4, em cm /s (72)
fm fm t

q =u nd°/4, em cm>/s (73)
t vt

Os resultados desses calculos, convertidos para 1l/min, estdo na

tabela 22. A indeterminagdo méxima desses resultados é de * 0,02 1/min.

T, -C qkm,l/min qt,l/min
25 0,24 1,04
300 - 0,15 0,68
400 0,14 0,61
500 0,13 0,56
600 0,12 0,51
700 0,11 0,48
800 0, 10 0, 45

Tabela 22. Vazdes de fluidizag8o minima e terminal de H2

calculadas para o Co304 (25-800-C).
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6.1.2. Ensaios de Fiuidizacéo

Foram realizados diversos ensaios de fluidizagdo com o objetibo de
comparar os valores de vazdes de fluidizagdo minima e terminal de
hidrogénio para o 6xido de cobalto, a temperatura ambiente, calculados
teoricamente, com os valores observados na pratica. Para tanto, foi
seguido o procedimento constante no item 5.3.1.

As condig¢Bes dos ensaios foram as seguintes:

T =25 * 1 «C (temperatura lida no termémetro de mercurio)

p = 1,6 * 0,4 kgf/cm2 man. = 2,6 * 0,4 kgf/cm2 abs. (pressdo 1lida no
mandmetro, conforme figura 18)

A pressdo no tubo, no entanto, foi a atmosférica, aproximadamente

igual a 1,0 kgf/cm2 abs., devido a queda de pressdo no rotémetro

(localizado entre o mandémetro e o tubo).

Os resultados obtidos estdo expressos nas tabelas 23 a 27. Os
valoreé médios calculados para cada massa (100, 200 e 300 g) e suas
respectivas indetermina¢des estdo na tabela 28. Foram wutilizadas 3
amostras de 100 g de Co304, com 3 corridas para cada amostra. Para 200 é
300 g de Co304 foi utilizada uma amostra, também com 3 corridas para cada
amostra.

Para o célculo das indeterminagdes do resultado das medidas de

queda de preéséo, Ap, e de altura do leito, h, foi seguida a metodologia

“sugeridd por SCHNETIDER [78]. Para tanto, ambas as grandezas medidas foram

consideradas varidveis no tempo, e a informacdo disponivel sobre os
sistemas de medigdo (mandmetro em U e escala milimétrica) utilizada foi a

incerteza de medigio (conforme item 5.2.3).

A partir dos dados da tabela 28, foram elaborados graficos de vazéo
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g, 1/min Ap, mmHZO h, mm
N
cor. 1 cor. 2 cor. 3 cor. 1 cor. 2 cor. 3
0 0 0 0 29 30 30
3 41 18 26 29 31 32
7 a1 22 36 29 31 32
10 21 16 45 - 30 31 32
14 35 24 a8 32 32 33
17 34 31 35 33 33 32
21 32 32 36 34 33 32
24 35 30 32 34 35 35
28 30 27 30 36 37 37
31 28 27 32 36 37 37
35 26 27 32 36 40 36
31 24 24 26 36 39 35
28 20 20 24 36 36 35
24 17 18 18 36 37 35
21 14 15 16 35 37 35
17 11 13 14 25 36 35
14 9 10 15 35 36 35
10 6 6 15 35 36 34
7 3 4 9 34 35 33
3 1 1 5 34 34 33
0 0 0 0 34 34 33

Tabela 23. Estudo da fluidizacdo: 100 g de C0304, amostra 1, 3 corridas.
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g, 1/min Ap, mmHZO h, mm
\
cor. 1 cor. 2 cor. 3 cor. 1 cor. 2 cor. 3
0 0 0 0 30 30 30
3 29 7 13 30 34 33
7 39 15 20 30 34 33
10 43 39 36 30 34 33
14 44 3 a1 30 34 33
17 36 36 45 32 -32 33
21 33 33 35 33 32 35
24 30 31 31 35 32 - 35
28 28 35 35 35 32 35
31 30 29 31 35 35 35
35 28 35 27 35 35 35
3 35 28 25 35 36 35
28 33 31 22 35 36 35
24 26 30 21 35 35 35
21 30 26 21 35 35 35
17 25 21 15 35 35 35
14 16 16 12 35 35 35
10 14 10 9 35 35 35
7 7 8 5 35 34 35
3 4 5 3 35 34 35
0 0 0 0 35 34 35

Tabela 24. Estudo da fluidizacdo: 100 g de C0304, amostra 2, 3 corridas.



g, 1/min Ap, mmHZO h, mm

cor. 1 cor. 2 cor. 3 cor. 1 cor. 2 cor. 3

0 0 0 0 29 29 26

3 48 48 47 29 29 27

7 54 48 48 29 29 27
10 56 20 42 30 30 28
14 55 22 28 30 30 28
17 22 30 20 30 31 30
21 20 26 20 30 31 31
24 17 28 20 31 34 31
28 15 29 19 32 35 31
31 14 30 18 33 36 31
35 12 28 22 33 | 36 33
31 11 28 22 33 36 33
28 10 25 20 32 35 33
24 9 25 17 32 35 33
21 7 21 14 32 34 33
17 7 18 15 32 34 32
14 6 14 12 32 34 32
10 6 15 8 31 34 32
7 7 10 7 31 33 32
3 5 7 4 31 33 32
0 0 0 0 31 33 32

Tabela 25. Estudo da fluidizagdo: 100 g de Co304, amostra 3, 3 corridas.



q, l1/min Ap, mmH_O h, mm

cor. 1 cor. 2 cor. 3 cor. 1 cor. 2 cor. 3
0 0 0 0 58 65 58
3 80 85 % 58 70 55
7 91 95 96 58 70 58
10 95 97 81 60 65 60
14 76 97 95 61 66 65
17 75 97 95 65 68 70
21 84 97 95 65 70 70
24 92 97 94 70 70 70
28 95 % 94
31 95 95 93
35 95 93 92
31 95 95 94
28 95 96 94
24 95 96 94 70 70 70
21 93 96 95 70 70 70
17 92 9 94 65 68 65
14 92 95 93 65 66 65
10 88 95 93 66 67 66
7 83 88 89 65 65 65
3 62 76 75 64 63 65
0 0 0 0 64 63 65

Tabela 26. Estudo da fluidizag3o: 200 g de Co304, amostra 1, 3 corridas.



g, 1/min Ap, mmHZO h, mm
cor. cor. 2 cor. cor. cor. 2 cor.
0 0] 0 0 85 85 75
3 146 159 150 30 85 80
7 150 150 154 90 90 85
10 150 148 155 98 92 98
14 152 155 150 98 95 100
17 145 155 155 100 100 100
21 144 155 155
24 144 154 147
21 144 152 155
17 146 153 153 100 100 100
14 146 153 153 100 100 100
10 146 153 150 100 100 100
7 143 148 150 100 98 g8
3 140 148 147 95 95 95
0] 0] 0 0 g5 95 95

95

Tabela 27. Estudo da fluidizagdo: 300 g de Co304, amostra 1, 3 corridas.
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g, 1/min Ap, mmHZO h, mm
100 g 200 g 300 g 100 g 200 g 300 g
0 0t1 0*1 0t1 30+2 6016 8218
3 20120 9010 152%8 32%4 60110 8516
7 3015 9414 1514 324 62%9 88+4
10 30£20 90%10 15115 32%4 6214 9615
14 40%15 90%15 | 152+4 323 64%4 98+4
17 40+10 9015 15218 3242 6814 100+1
21 3413 9219 1518 3313 6814
24 3214 94+4 148%7 3413 70%1
28 315 95+2 35%3
31 3014 9412 36%2
35 29%7 9313 3615
31 27+9 95+2 36x4
28‘ 2519 9542 36%2
24 2219 952 36x3 701
21 20%10 95+3 15148 353 70%1
17 20%10 9413 151%6 352 66%4 100£1
14 1315 933 15116 352 6512 100%1
10 1016 92%5 15045 3542 6612 100+1
7 614 8715 147%5 342 65%1 9942
3 3%3 7010 14516 342 6412 95+1
0 01 0+1 0%1 342 64%2 95+1

Tabela 28. Estudo da fluidizag&do: médias das medidas.
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de hidrogénio, g, versus queda de pressdo, Ap, e altura do leito, h, para
cada massa de 6xido de cobalto (figuras 21-23).

Analisando os dados experimentais tabelados e os graficos obt}dos a
partir daqueles, nota-se inicialmente uma - grande disperséo (ou
indeterminacio do resultado) em todos os ensaios realizados. Nos graficos
(figuras 21 a 23), a dispersio estd representada por um trago vertical
cujos limites superior e inferior sdo egiidistantes do valor médio
calculado de cada medida.

A dispersdo é mais significativa com o ensaio realizado com a menor
massa de C0304, 100 g. Notoﬁ—se, desde o primeiro ensaio, essa tendéncia.
Para tentar diminuir esse grau de incerteza, foram realizados 3 ensaios
com amostras diferentes com 100 g de Co304. Em cada ensaio foram feitas 3
corridas, totalizando, portanto, 9 séries diferentes de pontos de vazdo
versus queda de pressdo e vazdo versus altura do leito. Os resultados, no
entanto, continuaram tendo uma grande dispersdo relativa, como pode ser
notado nos valores finais obtidos (tabela 28) ou no grafico (figura 21).
Tal fato pode ser justificado pela ampla faixé granulométrica do pé de
Co304 das amostras (0-250 um), o que dificulta uma repetibilidade nos
resultados dos ensaios.

Por outfo lado, pode ser verificado nas figura 21 a 23 a ocorréncia
de histerese, tanto no grafico de queda de press@o quanto no de altura do
leito. Esse fato ja era previsto, mesmo para um caso idealizado de
particulas uniformes em tamanho e forma, por DAVIDSON [65]. Portanto,
nesse aspecto, o comportamento observado esta de acordo com a teoria.

‘A" 'histerese pode ainda ser comparada mnos trés ensaios com massas
diferentes, em relacgio a altura do leito e a queda de pressdo (figura 24).

Comparando as curvas do grafico de altura do leito verifica-se que
a diferenca entre os valores obtidos em fluxo crescente e decrescente é

diretamente proporcional as massas utilizadas. Isso se explica porque,
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para massas maiores, o leito, no inicio, enccntra-se éomparativamente mais
compactado do que para massas menores, devide ao processo de carregamento.
N
Dessa maneira, a diferenca entre a altura inicial e a correspondente a
fluidizacdo minima é mais pronunciada quando as massas sd@o maliores. Além
disso, quando é atingida, para qualquer mazssa, a porosidade minima de
fluidizagédo, essa se mantém mais ou menos ccnstante ao longo do tempo no
f luxo descendente, vindo a atingir, para a vazdo zero, altura e porosidade
maiores que as iniciais.

Por outro lado, a anadlise do grafico de queda de pressdo leva a
outras’ conclusdes. As diferencas entre os valores obtidos em {luxo
crescente e decrescente s3o inversamente proporcionais as massas
empregadas. Tal fato se explica pela formzg¢idoc de canais preferenciais
pelos quais o fluido escoa no fluxo dJdescendente, o que diminui
sensivelmente a queda de pressdo, sem influir significativamente na altura
do 1leito. Isso foi observado na pratica ao longo dos ensaios,
principalmente com as amostras de menor massa, e relatado na literatura
por HIRAKI [81].

Outro fendmeno observado nos ensaios fol o slugging, ou seja, a
passagem de gis sob a forma de bolhas com o diametro do leito, que
resultam da coalescéncia de um grande numero de bolhas menores. Esse
fendmeno Justifica a flutuacio na queda de presséo, principalmente nos
fluxos crescentes. O slugging deve ser evitado na pratica, pois
corresponde a uma fluidizagdo ineficiente 153,63]. No experimento em
questdo a ocorréncia de slugging foi minimizada pelo emprego da haste
protetora do termopar (que foi utilizado no reator real) acopiado a tampa
do tubo de vidro usado no estudo da fluidizagdo. A haste Iimpediu
significativamente a'féfmaqéo ae bolhas de diametros grandes e simulou o

efeito a ser provocado no ensaio de redugdo posterior.

Em relagdo a forma, os graficos obtidps experimentalmente diferem
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significativamente dos idealizados (figura 13}. A vazdo (ou a velocidade)
de fluidizacgdo minima, cuja determinagado fol o objetivo principal desse
ensaio, ndo corresponde a um ponto claramente definido nos graficos
experimentais. Novamente, esse comportamento foi esperado. COUDERC [82]
relata que no caso de particulas sélicdas com uma larga faixa
granulométrica {como no caso em questZo) a curva quedak de
pressio-velocidade nio mostra mais uma transic3o abrupta entre a regido de
leito fixo e a de leito fluidizado; pelo contrario, uma transicdo suave

aparece, como mostrado na figura 25.
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Figura 25. Relacido queda de pressidc-velocidade para
particulas sélidas de tamanho ndo-uniforme (curvas idealizadas).

i fﬁﬁﬂwaa“faiar, nesse caso, nao proprizmente de uma velocidade (ou
vazdo) minima de fluidizacio, mas sim de wuma regido de fluidizagao
incipiente. E, entéo,hiﬁteressénte definir duas outras velocidades, a de
fluidizagdo inicial e a de fluidizagdo total, que correspondem,

respectivamente, a fluidizagdo das particulas mais finas e mais grossas



104

{81].

A velocidade de fluidizacdo minima pode entdo ser obtida como sendo
a intersecgdo das retas correspondentes as regides de leito fixo ‘e de
leito fluidizado. A velocidade de fluidizagio minima assim obtida ndo tem,
no entanto, nenhum significado fisico real, mas pode ser usada como
parametro de referéncia para operagdo do leito fluidizado. Assim, foi
elaborado um grafico em escalas logaritmicas {figura 26), foram feitas as

intersecqéesbe obtidos os dados constantes da tabela 29.
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Figuré 26. Determinacgdo da vazdo de fluidizagdo minima de Hz'

Como a indeterminacdo dos resultados obtidos é, no minimo, da mesma
ordem de grandeza desseé resultados (devido a incerteza de medigdo do
préprio rotametro), um valor admissivel médio de q,. é de 2 = 3 1/min
(excluidos haturalmente( os v;lores entre -1 e zero, sem significado
fisico). Tal resultado revela uma substancial independéncia da vazdo ou

velocidade) de fluidizacdo minima em relacdo & massa, como esperado.
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m, g q,. 3/min
m .
AN
100, 00 2,5
200, 00 2,3
300,00 2,0

Tabela 29. Vazdes de fluidizacio minima Qde H  observadas (25-C).

Comparando-se o vaior de vazao de fluidizagao minima
obtidoexperimentalmente (2 * 3 1/min) com aquele calculado anteriormente
(0,24 * 0,02 1/min) para as mesmas condi¢des do ensaio {(gas hidrogénio,
temperatura de 25:C) pode-se afirmar que os resultados sdo coerentes,
considerando-se a indeterminacdo dos resultados experimentais.

Por outro lado, a vazdo terminal, correspondente a veloci- dade
terminal, foi bem mais dificil de ser observada na pratica. Poderia se
avaliar, a principio, a partir dos gréaficos obtidos, que a vazdo terminal,
tal como foi definida (veja figura 12}, n3o foi alcangada dentro do
intervalo de vazdes estudado. No entanto, notou-se na pratica um arraste
significativo das particulas mais finas em todos os ensaios.

0 arraste de particulas finas comegou a partir de vazées de 14
1/min, crescendo sensivelmente a ponto de ser impossivel avaliar a altura
do leito para vazdes maiores, devido ao transporte pneumatico dessas
particulas. Tal fato ocorreu principalmente com as massas maiores. Os
dédos relativos & altura do leito, que fazltam nas tabelas 26 a 28,
correspondentés as massas de 200 e 300 g de Co304, nado sdo apresentados
por causa dessa impossisilidade de determinacé&o.

O valor de vazdo terminal calculado anteriormente- (1,04 * 0,02

1/min) estd consideravelmente abaixe do valor de vazio observado
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correspondente ao arraste das particulas mais finas (14 * 3 1/min). No
entanto, tal fato tem explicagdo: KUNII [53] afirma que leitos fluidizados
com formagdo violenta de bolhas podem ser operados com velocidades de gas
ém excesso em relagdo a velocidade terminal de praticamente todas as
particulas sélidas, com algum arraste, que pode nd3o ser severo. Isso é
possivel porque a maior porgdo do gas flui através do leito como bolhas
grandes de gas, praticamente sem sélidos, enquanto que as particulas
sblidas s&@o suspensas por um gas que se move relativamente mais lento.
Além disso, usando-se separadores do tipo ciclone, para fazer retornar os

sb6lidos arrastados, velocidades de gas ainda mais altas podem ser usadas.
6.1.3. Calculo de Ampliagado de Escala de Leito Fluidizado

Seguindo o roteiro proposto na segdo 4.4, para um reator tipo
semi-descontinuo, operando num tempo t"  necessario para conversao
completa, pode-se resolver um problema de ampliacido de escala do tipo:
qual o diametro do tubo que deve ter um reator de leito fluidizado,
semi—déscontinuo, usado para redugido de 1 kg de Co3O4 a Co por Hz’ mantida
constante a relagdo entre a altura do leito estatico e o diametro do tubo?

Na resolucdo de tal problema s3o necessarios os seguintes dados

para uma ampliacdo de escala:

= 6,07 g/cm3 [44] (densidade da particula sélida)

Re]
!

d = 4,79 * 0,01 cm (diametro do tubo)
i1 ”:’@;63 dt (altura do leito estatico, com a relacio para a amostra de

100,00 g de Co304)

E necessario também o valor da porosidade do leito estatico, €,
€

que pode ser estimado a partir dos dados experimentais de altura do leito
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estatico para cada amostra de massa diferente de C0304.

Assim, por intermédio das seguintes relagdes

Vv = (I/4) d° h (74)
t t e
V =m/p (75)
P P P
e = (V -~V )W (76)
e t P t

onde Vt & o volume total (particulas + gas) no leito; V , o volume das
P
particulas sélidas no leito; e m, a massa das particulas sélidas no
p
leito; foram calculadas as porosidades do leito estatico. Os resultados,

bem como suas indeterminagdes, encontram-se na tabela 30.

3
m g h, cm V , cm Vp, cm _ e , adm

100, 000, 02 3,0%0,2 (5,4i0,4).101 16, 474+0, 003 0, 6910, 05
200, 00+0, 02 6,0%0,6 (1,1i0,1).102 32,949+0, 003 0, 700, 07

300, 000, 02 8, 20,8 (1,5&0,1).102 43, 423+0, 003 0,67%0,07

Tabela 30. Calculo de porosidade do leito estatico de Co304.

O valor médio de & obtido a partir dos trés valores calculados
(=]

anteriormente foi 0,69 % 0,07.

Por fim, aplicando os dados anteriores na equagdao 68 chega-se a um

novo valor de diametro do tubo:
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Ressalve-se o fato que, como dito anteriormente, a ampliagdo dos
reatores de leito fluidizado é matéria de consideravel dificuldade. Sendo
assim, o valor encontrado nesse exemplo pode ndo ser relevante para uma

planta de escala maior. Algumas razdes para um possivel insucesso nesse

campo foram citadas por KVASHA [83]:

a) a cinética de transferéncia de calor e massa, que depende da
geometria do equipamento, muda quando a escala é ampliada; |

b) na ampliacio de escala, se sd3o mantidos constantes a vazdo e a
relacéo he/dt’ a velocidade do gds aumentara, o que reduz o tamanho de
zonas de estagnacdo, e aumenta o numero e o tamanho das bolhas;

c) alternativamente, se s3o conservadas a velocidade linear e
he/dt, a vazdo diminui e aumenta o tempo de contato, o que fregiientemente
diminui a taxa de reagao (e a seletividade, guando ha varios produtés);

d) finalmente, sé a altura do leito e a vazdo sao mantidas

constantes na ampliacdo de escala, entdo o leito de pequena altura pode

ser instavel e nao-homogéneo.
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B.2. REDUCAO EM LEITO FLUIDIZADO

6.2.1. Ensaios Preliminares

Foram realizados inicialmente cerca de 20 ensaios de redugdo a fim
de otimizar as condigdes do processo para as medidas cinéticas, objetivo
principal deste trabalho. S3o mostrados a seguir os resultados de
conversao de C0304, XB, ao longo do tempo, em guatro ensaios
representativos (o quarto sendo o Unico considerado valido), na
temperatura de 600-.C (figura 27 e tabela 31). Na figura 27, me. é a massa
inicial de B (C93O4) eq, a vazdo de A (Hz)' Na tabela 31, ng é a ﬁassa
gerada de R (HZO) e XB, a conversio fracional de B (Co3O4L Os ensaios
foram numerados na tabela, por ordem de realizagao, 5, 13, 21, e 27. As

indeterminagdes dos resultados sio para as medidas de massa % 0,02 e para

os valores calculados de conversao, * 0, 0007.
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Figura 27. Cinética comparada de 4 ensaios

de reducido de Co304 por H2 (600-C).



Ensaios 5 13 21 27 5 13 21 27
t, min ng, g XB, adimensional

0 0, 0, 0, o, o, 0, o, 0,

5 17,34 11,95 0,3803 0,7999
10 6,08 23,17 13,58 0,2035 0,7754 0,9090
15 25,28 14,27 0,8461 0,9552
20 1,03 25,96 14,43 0,0345 0,8688 0,9659
25 25,96 14,58 0,8688 0,9759
30 19,27 26,25 14,66 0,6449 10,8785 0,9813
35 26,30 14,73 0,8802 0,9859
40 3,63 26, 60 0,1215 0, 8902
45 26,73 0, 8346
50 26,27 26,97 0,8792 0,9026
55 27,07 0, 9060
60 10,24 27,29 0, 3427 0,9133
70 26,63 0, 8912
80 12,70 0, 4250
100 17,97 0,6014
110 27,05 0, 9053
120 23,99 0, 8029

~130 27,31 0, 9140
140 24,76 0, 8286
150 27,63 0, 9247
160 25,54 0,8548
180 26,29 0,8799
200 26,92 0, 009

Tabela 31. Cinética comparada de 4 ensaios de

redugio de C0304 por H2 {600-C).
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Os valores de XB foram calculados com base nas relagdes

estequiométricas em termos de massa, a partir das equagdes 7a e 33b,
N

usando-se como massas iniciais de Co304, o 100 g para os trés primeiros

ensaios, e 50 g para o quarto; e as correspordentes massas consumidas de

H2. Assim, foram obtidos primeiramente os seguintes valores:

Base de calculo 4H + Co O ~ 4H O + 3Co
2(g) 3 4(s) 2 (g) (s)
* *
mA’ g mB’ g ng’ g mSg’ g
1 gmol de C0304 8 241 72 177
100,00 g ge C0304 3,32 100, 00 29, 88 73,44
50,00 g de C0304 1,66 50, 00 14,94 36,72

Tabela 32. Relagdes estequiométricas para z redugdo de C0304 por Hz

Os valores de nég, ou seja, a massa de Aagua gerada se a reacgdo
tivesse 100% de conversdo, usados na equagdo 33b para o calculo de XB,
foram 29,88 g e &4,94 g, respectivamente para 100,00 g de Co3O4 (ensaios
5, 13 e 21) e 50,00 g de C0304 (ensaio 27).

Em principio, as condigdes de fluidizacgdo foram fixadas entre os
limites observados de vazdo de fluidizacdo minima e de vazdo terminal a
temperatura ambiente (2 £ 3 e 14 *+ 3 1l/min, respectivamente), para cada
uma das temperaturas de ensaio.- Procedeu-se dessa forma diante da
impossibilidade experimentalAde avaliar os citados limites a temperaturas
mais altas. -

Assim sendo, no ensaio 5 foi usada uma vazdo constante de 3 * 3
1/min "de hidrogénio (pouco superior & vzzdo de fluidizagdo minima

observada & temperatura ambiente, 2 *# 3 1/min)}. No entanto, os resultados
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ndo foram satisfatérios: a forma tipica de uma curva de conversdo versus

tempo (alta conversdo nos instantes iniciais, estabilizagdo depois) néo

AN

foi atingida; além disso, a reacdo foi muito mais lenta do que o relatado
na literaturé [50,61].

Por outro lado, o sistema de reagido apresentou um problema: a agua
produzida na reag8o se condensou antes de chegar aos absorvedores e se
acumulou num espago morto existente antes das vélvulas.VGl e VG2 (ver
figura 15). Mais: houve, de acordo com a inclinagio relativa das valvulas,
um acumulo preferencial antes de uma das duas vélvuias. Esse problema se
repetiu no ensaio subseqliente & mesma temperatura (ensaic 13). Para
minimizd-lo, nesses dois ensaios, ni&o foram considerados como valores
validos aqueles relativos ao absorvedor gue, em virtude do acumulo,
absorvia uma quantidade menor de &gua. Somou-se esse valor ao do outro
absorvedor (que absorvia mais &gua), de modo que os dados, inicialmente
tomados de 10 em 10 minutos, foram plotados de 20 em 20 minutos.

Ainda no ensaio 5, notou-se que, nos minutos iniciais da reagdo, o
hidrogénio deixava de passar no borbulhador (sem aumento da pressao
interna lida no manémetro M2). Deduziu-se que o hidrogénio foi consumido
em razdo maior do que foi introduzido, o gue éliminou a condigdo de leito
fluidizado e "atrasou" a reagdo. Tentando minorar esse éfeito, sem abdicar
dos limites de fluidizacdo, foi feita uma alteragido efetiva no ensaio 13.

Com a finalidade de aumentar a velocidade da reagédo, fol aumentada
a vazao de hidrogénio, nos primeiros 20 minutos do ensaio 13, para até 8 %
3 1/min (ainda abaixo da vazido terminal observada a temperatura ambiente,
iﬁ‘i“ﬁ”ﬁ?ﬁin). De fato, notou-se que o hidrogénio ndo deixou de produzir
bolhas na saida, o que atesta que ndo faltou gas redutor, e que o leito se
manteve fluidizado. Cém‘efeito, o grafico de conversdo obtido passou a ter
uma forma mais condizente com a esperada. Entretanto, os valores obtidos
estavam ainda muito abaixo dos encontrados na literatura.

No ensaio subsegiiente a 600-C (o 21), foram introduzidas duas
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importantes alteragdes. A primeira foi em relagéo a montagem do
equipamento em si. Para se eliminar definitivamente o problema do acimulo
N

de agua no espacgo morto antes das valvulas VGl e VG2, essas valvulas foram
trocadas por apenas uma, também de abertura répida, daqui por diante
denominada VG. Por consegiiéncia, o procedimento te&e que ser mudado quando
da medida das massas de &gua absorvida em cada absorvedor. Assim, a
pratica adotada foi: rapidamente fechar as vélvulas VG e VA3, de modo a
impedir o acesso de mals hidrogénio ao sistemz; desconectar um absorvedor
do sistema; conectar o outro absorvedor; reabrir as valvulas; medir
nqrmalmente a massa absorvida.de dgua no absorvedor retirado. Dessa forma,
havendo acumulo de agua antes da valvula VG, esta quantidade é depositada
quando da abertura da valvula VG no absorvedor, sendo sua massa contada no
intervalo de tempo correspondente & sua produgdo. Anteriormente o que
houve foil um "atraso" na resposta do sistema.

Paralelo a modificagdo no sistema, ainda no ensaio 21, foi alterada
a vazao de hidrogénio para um valor constante ao longo do tempo e igual a
10 £+ 3 1/min. Explica-se: notou-se nas curvas de conversdo dos dois
primeifos ensaios uma tendéncia a estabilizagdo em torno dos 90% de
conversdo. Isso sugeriu que uma boa parcela de Agua poderia estar "parada"
dentro do sistema, pois a vazdo de hidrogénio nfo seria suficientemente
grande para arrasta-la para fora. Para colher os dados iniciais relativos
a uma provavel reacéio mais rapida, foi adotado também o procedimento de se
fazerem as medidas de quantidade absorvida de agua de 5 em 5 minutos, a
partir do ensaio 21.

Pois bem, os resultados de\converséo—tempo do ensaio 21 foram os

melhores até entdo, comprovando o acerto nas mudancas efetuadas. Além

. .

disso, o arraste de "particulas finas foi desprezivel (cerca de 0,01 g

retidas no filtro de finos). Porém, a &4gua contida no absorvedor de
*

seguranga A3, nos ensaios anteriores em tormo de 1% de mR, aumentou
g

*
sensivelmente para cerca de 5% de m

- Em outras palavras, houve arraste
g
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significativo de agua dos absorvedores Al e A2 para o A3, o que introduziu
uma indeterminag¢do maior nas medidas.
~

Outro problema que continuou sem solugdo foi a tendéncia a
estabilizac8o da curva na faixa dos 90% de conversdo. Acrescente-se a isso
o fato de que, embora sensivelmente mais altos que nos ensaios anteriores,
os valores de conversdo no tempo continuaram zbaixo do esperado.

Nesse ponto, o desafio foi: & possivel aumentar ainda mais a
velocidade da reacdo, sem aumentar a sua parcela de indeterminagdo? A
proposta apresentada foi: de um lado, aumentar ainda mais a vazdo (para 14
+ 3 1/min de hidrogénio, Qalor igual aquele observado para a vaz&o
terminal, & temperatura ambiente, e bem superior ao calculado para 600-C},
de modo a garantir que toda a &agua produzida dentro do reator chegasse o
mais brev¢ possivel ao local de medicdo (os absorvedores); de outro,
evitar o arraste significativo de 4gua para além dos absorvedores Al e AZ.

Para resolver o segundo problema foi adotada a seguinte estratégia:
diminuiu-se a quantidade inicial de Co3O4 no reator para 50 g, de modo que
a quantidade de dgua formada fosse menor; introduziu-se um flange tipo
"sanfona", entre o mandmetro M2 e a valvula VG, para aumentar a perda de
carga dos gaées de saida, e condensar boa parte da &gua ja& ali. Além
disso, outra mudanga nb procedimento foi introduzida: quando da primeira
medida de quantidade de 4&agua absorvida (mo absorvedor Al), toda a
silica-gel foi trocada, de maneira a evitar ao maximo o arraste da agua
produzida que é aborvida em sua maior parte no primeiro intervaloc de tempo
no absorvedor Al.

Sendo assim, foram obtidos os dados correspondentes ao ensaio 27 na
temperatura de 600-C. Esses se aproximaram, finalmente, dos valores
encontrados por outros ;esquisadores, e atingiram em relativamente pouco
tempo valores préximos a conversdo maxima.

Por outro lado, o arraste de finos continuou desprezivel (em torno

de 0,01 g), comprovando mais uma vez a tese de que é possivel se operar



115

com fluidizacdo com veiocidades superiores &s terminais de boa parte das
particulas envolvidas [53]. Além disso, a &gua que passou para ©
absorvedor A3, apesar do aumento da vazdo, se estabilizoa em
" aproximadamente 5% da uig, parcela essa naturalmente Iintroduzida na
indeterminagdo do resultado da converséo.

Portanto, mais nenhuma alteracido no procedimento ou no equipamento
foi feita a partir de entdo, podendo-se considerar que os ensaios
principais (a partir do 23) foram realizados em condigdes idénticas, a

saber:

a) uso de apenas uma valvula (VG) antes dos absorvedores;

b) mudanga no procedimento relativa ao item {a};

c) acréscimo de um flange tipo "sanfona" entre o mandmetro M2 e a valvula
VG;

d) vazdo de hidrogénio constante ao longo do ensaio e igual a 14 = 3
1/min;

e) massa inicial de CoaO4 igual a 50,00 % 0,02 g;

f) troca da massa de silica-gel apds a primeira pesagém do absorvedor Al;

g) massa de finos arrastada menor ou igual a 0,01 g;

h) massa de &dgua contida em A3 menor ou igual a 5% da m;g;

i) leituras nos mandmetros M1 e M2 respectivamente iguais a 1,5 % 0,4 e

0,0 + 0,3 kgf/cmz.
6.2.2. Ensaios Principais

Dentro das condigdes finais descritas em 6.2.1, foram feitos 6
ensaios de redug3o considerados validos na faixa de 300 a 800-:C (mails

dois, ditos de repetibilidade, a 700 e 800-.C). Os resultados encontram-se

na figura 28 e nas tabelas 33 a 38.
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Figura 28. Conversdo fracional de Co304 a Co no tempo (310-7390-C).

Rg
0 0, 00 0, 00 0,00
5 4,46 0,30 0,11"
10 8,29 0,56 0,24
15 11,18 0,75 0,37
20 12,26 0,82 0,44
25 12,93 0,87 0,49
30 13, 40 0,90 0,53
35 13,65 0,91 0,56
40 13,88 0,93 0,59

* pontos considerados para a regressao linear.

Tabela 33. Cinética de redugdo do C0304 por H2 (310 * 20-C, ensaio 29).



Tabela 34.

Tabela 35.

t, min ng, g XB, adim. g(XB), adim.
0 0,00 0,00 0,00
5 7,67 0,51 0,21
10 11,59 0,78 0,39
15 13,23 0,89 0,51
20 13,40 0,90 0,53
25 13,66 0,91 0,56
30 13,81 0,92 0,58

* pontos considerados

para a regressao linear.
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Cinética de reducdo do C0304 por H2 (420 + 20-C, ensaio 25).

t, min n%g, g

0 0,00 0,00 0,00
5 10,16 0,68 0,32
10 13,05 0,87 0,50
15 14,19 0,95 0,63
20 14,42 0,97 0,67
25 14,53 0,97 0,70
30 14,69 0,98 0,74
35 14,76 0,99 0,77

14,77 0,99 0,78

40

* pontos considerados para a regressio linear.

Cinética de reducdo do Co304 por H2 (530 + 30-C, ensaio 26).



t, min ng, g XB; adim. g(XB), adim.
0 0,00 0,00 0, 00
5 11,95 0, 80 0,42
10 13, 58 0,91 0,55
15 14,27 0,95 0,64
20 14,43 0,97 0, 68
25 14,58 0,98 0,71
30 14,66 0,98 0,73
35 14,73 0,99 0,76

* pontos considerados para a regr=ssao linear.

Tabela 36. Cinética de redugdo do Co3O4 por H2 (620 % 30-C, ensaio 27).

t, min ng, g XB, adim. g(XB), adim.

0 0,00 0,00 0,00
5 10,78 0,72 0,35
10 . 13.52 0, 91 0,54
15 14,59 0,98 0,71

* pontos considerados para a regressao linear.

Tabela 37. Cinética de reducdo do C0304 por H2 {690 * 30-C,

ensaio 32).
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t, min m , g XB, adim. g(XB), adim.

0 0,00 0,00 0, 00
5 12,20 0,82 0,43
10 14.10 0,94 0,62"
15 14,86 0,99 0,83

- - .
* pontos considerados para a regressao linear.

Tabela 38. Cinética de redugdo do Co304 por Hz (790 *+ 40-C, ensaio 33).

Embora tenha sido uma inteng3o inicial manter a temperatura o mais
estavel possivel, dentro da faixa escolhida de estudo, isso ndoc foi
conseguido. Assim, por exemplo, a redugdo programada para 300-C foi
conduzida a 310 % 20-C. Tal fato, no entanto, nfo modificou a metodologia
de calculo das constantes cinéticas. Foram usados, portanto, os valores
médios de temperatura, sendo a sua variacio imncluida na indeterminagdo dos
resultados. A razdo em si para a variagdo de temperatura é discutida
- posteriormente.

Nota-se a coeréncia entre as séries de pontos obtidoé, com excecgado
da curva de 620:C, que, por algum periodo, apresenta conversdes superiores
as da de 690-.C. Isso pode ser remontado a parcela de indeterminagdo da
medida, tanto de Xﬁ (£ 5% em relagdo a cada valor obtide) quanto da
propria temperatura.

Os valores de g(Xg), por sua vez, sdo calculados a partir dos
valores de XB‘ colocados na equagdo 17, e tém uma indeterminagdo do
resultado de 5% em relagéo a cgda valor. O grafico de g(XB) (fator de
forma igual’a 3, para particulas esféricas), contra o tempo estd na figura
29. Nota-se, analogamente ao gréficowdeﬂxB,,a”coerénciawquase_completa_dos

dados obtidos.
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Figura 29. Funcéo g(XB) contra tempo (310-790-C).

Na seqgliéncia do roteiro proposto por EWANS [48] para o calculo das
constan£es cinéticas de ﬁma reagdo gas-sélidc, obtem-se a regressdo pelo
método dos minimos gquadrados, considerando como pontos validos de g(XB),
aqueles gue correspondem a um XB cujo valor s=ja o primeiro imediatamente
superior a 0,90 (aproximadamente a porgdo linear da curva).

Dessa forma, foram obtidas 6 retas {(gue, por conveniéncia, foram
feitas passar pela origem), e piotadas comparativamente aos pontos que
lhes deram origem nas figuras 30, 31 e 32. O numero de pontos utilizados,
relativos & reta de regressido, foi limitade por restrigdes do préprio
método de medigdo experimental utilizado.

Pode-se notar, também agqui, a excecd3o na ordem crescente de
temperatura (figura 32), que diz respeito a inversdo das curvas de g(XB)
versas stempo relativas a 620 e 690-C.

Para o plote de Arrhenius, 1n ks versus 1/T (sendo ks a constante
de velocidade da reagéowde priﬁeira ordem com base na superficie), foi
organizada a tabela 39. As indeterminagdes dos resultados de ambos ln ks e

1/T situam-se na faixa de 5% do valor de cada resultado.
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Figura 32. Regressdo linear da fungdo g(XB) (310-790-C).

T, XK 1/T, X' A4, min® C , gmol/cm” k , cm/s In k

1 Ag s s

583 1,72.10°° 1,85.10°  2,13.10°° 5,21.10°° -9, 86

693 1,44.10° 2,71.107° 1,81.10°° 9,08.10°° -9, 31
-3 -2 -5 -4

803 1,25.10 4,58.10 1,58.10 1,77.10 -8, 64
-3 -2 -5 -4

893 1,12.10 6,06. 10 1,40.10 2,61.10 -8, 25
-3 ~2 -5 -4

963 1,04.10 5,74.10 1,25.10 2,67.10 -8,23
-4 -2 -5 -4

1063 9,41.10 6,66.10 1,14.10 3,42.10 -7,98

Tabela 39. Dados para o plote de Arrhenius da redugio do Co304 por Hz'

Na tabela 39,

regressao do tipo

A1 é o coeficiente angular das retas de
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g(XB) = A1t + B1 (77)
onde o coeficiente linear B1 = 0.

A equagdo 77 pode ser igualada a 21, de modo que ké possa ser

calculado para cada temperatura. Assim,

k = — (78)

onde:

b = 0,25 (coeficiente estequiométrico)

SB = 3,4.106 cmz/gmol [75] (superficie especifica molar da particula
sélida)

A1 é o valor de coeficiente angular da equagdo 77 para cada temperatura e

CAg, a concentragido de A no seio do gas, deve ser também calculada para

cada temperatura pela lei dos gases ideais:

(o4 = p/RT (793
Ag g

onde

p =1 atm
Rg = 82,05 cm3.atm/gmol.K (constante dos gases)

T, em K

Assim, por fim, .. obtem-se o plote de Arrhenius (figura 33).
Comparando os valores obtidos neste trabalho com os da literatura pode-se
observar uma coeréncia dos valores obtidos com aqueles que se situam na

mesma ordem de grandeza de superficie especifica. Uma aparente
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contradicdo: altos valores de superficie especifica d&o baixas velocidades
de reacdo (e vice-versa), tem sua explicagdo. LILIUS [59,60] e GALLEGOS
{61] ja& observaram o mesmo comportamento. Pés com grande superficie
especifica produzem um metal altamente reativo na superficie das
particulas, que tende a sinterizar rapidamente, impedindo através da
formagdo de uma verdadeira casca, a penetragéo de gas redutor ou mesmo a

saida da agua produzida.

15.0
] D SIVAN esfero compoctoda
- x GALLEGQS (pa: 3 m?;‘g) )
10.0 ¥ GALLEGQS (p8:22 m /g]
. O HOTZA po: 1,4 m*/q)
~~~ T
2 -
5.0 1
- i
o ]
ot ]
X, 001 e—s
~— - =
& ]
X _50-
E -
—10.0 - e_"6——0-.__G___~§Jﬁ"_**H$r__~*D
_15.00. ﬁ‘llllll]‘lllIliIl]l]ll171!|[l]’1|n]l‘l]llTlllll]

. & .
1/T x 103, K-

Figura 33. Plote de Arrhenius da redugéo do Co3O4-por Hz

Pode-se, na segliéncia, avaliar as constantes cinéticas, a partir
dos dados obtidos neste trabalho. A equacdo de Arrhenius [84] diz que
-E /R T
e a k

k =k

s s0

(80)

onde kso é o fator pré-exponencial; E, a energia de ativagdo; Rk, a
a ;

constante dos gases (1,987 cal/gmol.K)}; e T, a temperatura (em X).

Linearizada a equagdo 80 fica



125

Ink =1lnk - E/R (1/T} (81)
s s0O a k

que também pode ser entendida como uma reta do tipo

In k =B - A (1/T) (82)
s 2 2

Os coeficientes angular e linear da equagdo 82, A2 e B2,
respectivamente, podem ser obtidos através de uma regressido linear a

partir dos dados da tabela 39. Assim, para

-2526 K *

o
"

v}
"

-5,585 cm/s

bcalculam—se

k_=e (83)
E = AZ.R (84)

Dessa forma foram obtidos os seguintes valores (com 5% de

indeterminac3o):

k_ = 3,9.10 ~ cm/s

S

E =5,0. 10° cal/gmol

Esses valores quando comparados com os da literatura séao
consistentes. O fator pré-exponencial kso estad 1ligado diretamente a

velocidade de reagdo: guanto mais répida a reacgio, maior o seu valor.
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Nesse caso, o valor obtido de kso’ 3,9.10-3 cm”s situa—-se acima daquele de
maior superficie especifica, 1,68.10-3 cm/s, e & pouco superior aquele de
superficie esbecifica da mesma ordem de grandeza, 3,54.10-3 cm/s (GALiEGOS
[61]), ficando bem abaixo daquele de esfera compactada, 3,63.102 cn/'s
(SIVAN [50}). Tal comportamento é justificadvel em fungdo das diferentes
superficies especificas.

Por sﬁa vez, O valor de Ea é o menor comparado aos outros da
literatura (SIVAN: 6 kcal/gmol; GALLEGOS: 8,03 e 7,77 kcal/gmol). A.
energia.de ativagdo traduz a maior ou menor sensibilidade da velocidade de
reagido em relacgéo a temperatufa. Assim, uma reta mais "ingreme" significa
uma reacdo altamente sensivel ao aumento (ou diminuigdo) de temperatura.
Por outro lado, a energia de ativagdo pode apresentar valores diferentes,
dependendo do intervalo calculado. De fato, o valor de Ea aqui obtido se
aproxima mais do de SIVAN, «cuja faixa de temperatura pesquisada
(400-700-C) ¢é mais préximalda faixa de temperziura deste trabalho. J& a E;
calculada aqui se distancia dos valores de GALLEGOS, que trabalhou numa
faixa de temperatura mais restrita (327-527-C}).

Por conseguinte, a figura 34 mostra duas retas comparadas de
‘regressdes lineares, a primeira (linha cheia) se vale de todos os pontos
(310—790°¢) e a segunda (linha tracejada) wusa apenas os pontos
correspondentes a 420, 530 e 620-C (ndo por acaso, aproximadamente a mesma
faixa de trabalho de GALLEGOS). Desta maneira, foram obtidos outros
valores bem mais préximos daqueles da literatura, tanto para kso (0,0104
0, 0005 cm/s) como para Ea.(6,5 * 0,3 kcal/gmol).

Na seqiiéncia, foram plotados junto aos dados originais as curvas de
regressio obtidas através dos valores calculados de kso e Ea (figuras 35 e
36). Nota-se uma boa”aéroximagéo dos dados reais, considerando ainda a
indeterminagio dos resultados originais. Na figura 37, ha uma reunifo de
todas as curvas, evidenciando o carater crescente de velocidade de reacéo

a2 medida gque se aumenta a temperatura.
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Figura 34. Plote de Arrhenius da reduczo do C0304 por HZ:

duas possibilidades.
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Sao apresentados ainda dados de repetibilidade dos ensaios

realizados. Nas tabelas 40 e 41 encontram-se dados referentes a mais dois

N
ensalos realizados respectivamente a temperaturas iniciais de 700 e 800-C.
Os graficos correspondentes estéé nas figuras 38 e 39, e atestam uma boa
consisténcia dos ensaios.

Ressalve-se o fato de que, embora os ensaios 23 e 24 apresentem
indeterminagdes de resultado menorés gue os correspondentes 32 e 53, esses
Gltimos foram os utilizados. Isso se justifica por duas razdes: os valores
mais altos de conversdo obtidos e o maior nuimero de avaliagdes de tempera-

tura ao longo do énsaio, o que aumenta a confiabilidade dos dados obtidos.

t, min ng, g XB, adim.
0] 0,00 0,00
5 9,70 0, 65
10 13,08 0, 88
15 13,87 0,93

Tabela 40. Cinética de redugdo do Co304 por E2 (710 * 20-C, ensaio 23).

t, min ng, g XB, adim.
0 0, 00 0,00
5 12,22 0,82
10 _ 13;99 0,94
15 14,61 0,98

Tabela 41. Cinética de redugdo do C0304 por HZ (800 £ 10-C, ensaio 24)}.
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temperatura ao longo dos 6 ensaios validos realizados. Nota-se uma
elevacdo inicial na temperatura de todos os ensaios, em especial nos de
temperatura mais baixa, fato esse justificavel pelo carater exotérmico da
reacdo de redugao do Co304 (com excecdo a 790-C). Os dados correspondentes
estdo na tabela 42 (com as indeterminagdes referidas aos valores médios
obtidos).

SIVAN [50] também verificou o aumento dz temperatura nos instantes
iniciais para a mesma reacdo. Os dados comparativos deste e daquele
trabalho encontram-~se na figura 41, para a temp=ratura inicial de 600-C. A
diferenca nos picos, em termos de tempo e de area sobre a curva, pode ser
explicadé, respectivamente, por ser aquela uma reagao mais rapida do que
esta (menor superficie especifica), e por se tratar aquela de uma reagao

que empregou em torno de 5 g de C0304, contra 50 g desta.
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Figura 40. Variagdo da temperatura no tempo na redugao de Co304 por Hz'



Ensaio 29 25 26 27 32 33
t, min T, +C

0 300 400 500 600 700 800
1 295 413 549 630 713 827
2 295 417 539 625 703 810
3 319 413 532 637 720 789
4 328 420 552 638 688 802
5 321 438 558 648 706 786
6 314 428

7 306 418 692 782
8 299 410 692

9 298 433 705 787
10 306 433 518 605 677 772
11 323 416 780
12 323 405 683 776
13 318 415

14 313 426 680 784
15 307 417 496 .610 698 783
20 315 405 528 609

25 295 404 517 597

30 313 410 516 601

35 288 516 589

40 284 517

Média, 31 42 53 62 69 17,9
x1072 +0,2 0,2 0,3 #0,3 0,3 20,4

Tabela 42. Variagdo da temperatura ao longo da reagio

de redugédo de Co O por H_.
34 2
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6.2.3. Calculos de Difusao e Transferéncia de Hassa
\

Para confirmar a hipétese inicial de que a reacdo guimica é a etapa
controladora na reagdo de reducgdo do Co304, seguiu-se a metodologia
empregada por EVANS [48].

Assim, o primeiro teste efetuado foi em relagdoc a difusdo nos
poros. Para cada temperatura foi calculado o médulo de reagdo, ¢ (eguagéo

23). Os dados usados para o calculo foram:

dp = 0,00228 + 0,00001 cm (diametro médio da particula sélida)
Sp = 3,4.106 cmz/gmol [75] (superficie especifica molar da particula
s6lida)

2,52.107° gmol/cm° [44] (densidade molar de B)

Ko)
]

3 [48] (fator de forma. para uma particula sélida esférica)

-
]

Precisou-se ainda da estimativa de De, a difusividade efetiva do
gas nos poros do sélido (equacdo 24). Para tanto, calcularam-se, para cada
temperatura, ep, a porosidade da particula sélida, Tp, a tortuosidade da
particula e D, a difusividade do par de gases IB—Hzo. Os valores dessas
trés propriedades foram estimados a partir de equaces de regressdo de
pontos citados por SIVAN [50], pontos esses obtidos por sua vez da equagdo

de Gilliland [84].

ep = 9,99999.10—5 T + 0,4727, adimensional (T em K) (85)

rp = —6,6667.10'3 T + 9,486667, adimensional (T em K) (86)

D = 5,3.10°T - 1,4069, cn’/s (T em K) (87)
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Os resultados obtidos nos calculos estido expressos na tabela 43. A

indeterminagcdo maxima do resultado de o é de * 0,05.10'3.

T, K € T D, cm2/s D, cmz/s 0'.103
p P e
583 0,53 6 1,68 0, 160 _ 0,96
693 0,54 5 2,27 0, 252 1,06
803 0,55 4 2,85 0, 381 1,10
893 0,56 4 3,33 0,529 1,08
963 0,57 3 3,70 0, €86 1,05
1063 0,58 2 4,23 1,020 0,96

Tabela 43. Calculo do médulo de reagio de redugdo do Co304 por Hz'

Como pode ser observado, todos os valores de o foram inferiores a
0,3. Portanto, pode~se afirmar que, de acordo com o critério adotado
(equagdo 22), a difusio nos poros nido sera a etapa controladora.

Por outro lado, foi feito um teste para avaliar a influéncia da
transferéncia de massa externa & particula no controle dab reagao de
redugdo do Co304. Ainda seguindo a proposta de EVANS [48], foi feito o
calculo do tempo tedrico para completar a reagio sob condigdes exclusivas
de controle de transferéncia de massa, t’ (equacdo 25).

Foram usados dp, pB e ep para o cdlculo de t’, tais como relatados
no célculo da difusdo nos poros. Além disso, foi necessaria a estimativa
do coeficiente de transferéncia de massa, ktm (eguacio 25). Nesse calculo,
por sua vez, foram us;dos os valores de dp e D obtidos anteriormente e do
numero de Reynolds para a particula soélida, Rep, obtido através de uma

adaptagdo da equacgao 48:
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Ay

Na equagd@o 88, d é conhecido, B, 2 viscosidade de A, é calculada
P

, a

(para cada temperatura) pela equacgido 71; pA, a densidade de A, e uA

velocidade de A, precisam ser calculados:
p = CAgMA (89)
onde

M, =2 g/gmol [62] (massa molecular de A)

CA » a concentrac8o de A no seio do gas, é calculada pela equagdo 79.
g

4qA

u, = — (901}
nd
t

onde
q, = 230 £ 50 cm’/s (vazdo de A)
d = 4,79 * 0,01 cm (diametro do tubo)

Dai, obteve-se

u =13 * 3 cm/s

Finalmente, os resultados obtidos nos céalculos de t’ estio
expressos na tabela 447 As iﬁdeterminagées maximas dos resultados séo,
respectivamente, * 0,002 para Rep, * 0,2 cm/s para kfm’ e * 0,09 s para

t’.
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3 >
T, K pA,g/cm uA,g/cm.s Rep ktm,cm/s t’,s
-5 -4 =3
583 4,18.10 1,33.10 9,3. 1D 1,1 0,19
-5 -4 =3
693 3,52.10 1,49.10 7,0. 10 i,1 0,23
-5 -1 ~=3
803 3,04.10 1,64.10 55.10 1,0 - 0,28
-5 -4 =3
893 2,73.10 1,76.10 4,6.10 1,0 0,32
-5 -4 -3
963 2,53.10 1,85.10 4,0.10 0,9 0,35
-5 -4 -3
1063 2,29.10 .1,97.10 3,4.10 0,9 0,41

Tabela 44. Calculo de t’ na redugdo do Co3O4 por Hz

Como se pode observar, os valores estimzdos de t’ s8o despreziveis
em relagdo ao tempo requerido para reagdo cémpleta (o menor deles, a
790-C, é de cerca de 14 min ou 840 s). Assim, fica atestado, segundo o
critério aqui adotado, que a transferéncia de massa no sistema em estudo

nao interfere significativamente na velocidade da reacdo.
6.2.4. Calculos de Balancos Materiais e Energéticos

Foram ainda elaborados calculos de balangos materiails, cuja
finalidade fol o de obter os dados usados nas curvas de regressdo de Xé—t,
e calculos de balangos energéticos, com o objetivo de determinar @ a cada
temperatura de reacdo, visando encontrar o modc mais econémico de guiar o
processo de reducao de Co304 por H?

Primeiramente, foram efetuados cdlcules de balangos materiais,

aplicando as constantes cinéticas obtidas neste experimento (E e k 0), as
a s

equagdes 16, 17 e 80 (equagdo de Arrhenius). Assim, foi obtida a equagédo

91:



. . )
B

1-(1-bkC Strs3)°
s Ag p

(91)
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onde t, em s, varia de um intervalo de 0 a um tempo determinado, e as

demais grandezas assumem os valores mencionados anteriormente.

Desse modo, puderam ser avaliadas as conversdes de C0304 ao longo

dos primeiros 40 minutos de reacdo para todas as temperaturas pesquisadas.

t, m

2,5

5,0

10,0
12,5
15,0
17,5
20,0
22,5
25,0
30,0
35,0

40,0

in Conversdo fracional de Co304 (XB)
310-C 420-C 530-C 620-C 690-C 790-C"’
0,00 0,00 0, 00 0,00 0,00 0,00
0,29 0, 35 0, 39 0,44
0,25 0,39 0,52 0,61 0,66 0,73
0,69 0,79 0,84 0,90
0, 46 0,67 0,82 0,90 0,94 0,97
| 0,90 0,96 0,98 0, 99
0,62 0,84 0,96 0,99 1,00
0,98 1,00
0,75 0,94 0,99
1,00
0,84 0,98
0,91 1,00
0,95
0,98

Tabela 45. Converséo de_Co304 a Co (regressédo a partir das

constantes cinéticas obtidas experimentalmente).
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Os dados obtidos estdo na tabela 45 (com indeterminagdo de 5% em relagédo a
cada valor) e foram usados nas figuras da segdo 6.2.2 em que ha curvas de
regressao. A

Por outro lado, os dados obtidos de XB podem, a qdalquer tempo, ser

convertidos a numero de moles de produtos ou reagentes. Portanto, equagbes

de balango material podem ser escritas da seguinte forma:

n = Xn_ (92)
Be B Bi .
n_ = X.(s/b)n_ (93)
Sg B Bi
n = X (a/b)n_, (s4)
Ac B Bi
n = X (r/b)n_ (95)
Rg B Bi

E mais ainda a equagdo

n = (96)

onde
n se refere ao numero de moles de H, (1), Co 0O, (8), H0 (r), e Co (s),

indices: i, inicial; ¢, consumido; g, gerado; e, gue entra;

p =1 atm

q, = (2,320,7).10" cm’/s (vazéo de A)
R = 8‘._2,_05 cm’atm/gmol.K [43]

T = 298 K (temperatura de entrada)

e t, tempo em s, variavel dentro de um intervalo determinado.

As equagdes 92 a 96, mais as equagBes de balango material (28 a 31,
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desenvolvidas em 3.4.1), podem ser utilizadzs nas equagdes de balango
energético (34 a 43, desenvolvidas em 3.4.2), se valendo ainda dos dados
termodinamicos obtidos da literatura (tabelas 7 e 8, secgido 3.2). )
Para um tempo t*, necessario para conversido completa do C0304 a Co,
a varias temperaturas na faixa de 25 a 1000-C, foram calculados os
respectivos Q, em J, calor que é necessario formecer ao sistema para que a

reagdo ocorra (desconsiderando perdas), e W, em W, a poténcia minima

necessaria do forno. Esta Gltima, avaliada por
W = Q/t (97)
quando t assume o valor particular de tﬂ

Os dados calculados estdo tabelados (tabela 46) e plotados (figuras
42 a 44). As indeterminacdes dos resultados de Q e W sdo da ordem de 5% em
relagdao a cada valor. No entanto, no caso de Q, foram preservados todos os
algarismos significativos para avaliagdo do seu valor minimo com maior
acuidade, e sb6 entdo foi calculada a indeterminacio.

Como pode ser 6bservado nos graficos, o tempo para conversio
completa decresce exponencialmenfe, 4 medida gue aumenta a temperatura.
Por outro lado, a poténcia requerida aumenta linearmente com a
temperatura. Por sua vez, a quantidade de calor fornecida ao sistema
apresenta um ponto de minimo a 745-.C, com o valor de 185,531 kJ (expressos
mais precisamente: 745 * 35-C e 186 * 9 kJ). Portanto, define-se, dessa
maneira uma faixa o6tima de trabalho, se o que se quer é economia de
energia (desconsiderando as perdas,' que ndo sdo lineares com a
temperafura).

Ressalve-se ainda que os dados obtidos, rigorosamente, sé sdo

validos dentro do intervalo de temperatura estudado (para o qual foram



T, -C t , min Q, kJ

25 1727,3 0, 000 0

50 973, 9 400, 803 7

75 599,35 494,216 14

84 512,6 498, 826 16
100 395,8 490,114 21
125 276,4 457,100 28
150 202,2 418,535 34
175 153,7 382,222 41
200 120, 6 350, 388 48
225 97,2 323,264 55
250 80,2 300, 412 62
275 67,4 281,228 70
300 57,7 265,124 77
310 54,5 259, 426 79
325 50,1 251,583 84
350 44,1 240,173 91
375 39,3 230, 541 98
400 35,3 222,398 105
425 32,0 215,510 112
450 29,3 209, 684 119
475 27,0 204,766 127
500 25,0 200, 627 134
525 23,3 197, 161 141
550 21,8 194,281 148
575 20,6 191,913 156
600 19,4 189, 993 163
625 18,5 188,476 170
650 17,6 187,313 178
675 16,8 186, 467 185
700 16,1 185, 906 192
725 15,5 185, 603 200
745 15,5 185,531 206
750 14,9 185,535 207
775 14,4 185,680 215
790 14,1 185, 862 219
800 14,0 186,021 222
825 13,5 186,541 230
850 13,2 187,228 237
875 12,8 188, 069 245
900 12,5 189,053 252
925 12,2 190,170 260
950 11,9 191, 413 267
975 11,7 192,775 275
1000 11,5 194, 247 282

141

Tabela 46. Resultados do balango energético na redugdo do C0304 por Hz'
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Figura 44. Poténcia requerida minima do forno

para conversao completa de Co304 a Co (25-1000-C).

determinadas as constantes cinéticas), ou seja, de 310 a 790-C. Valores

fora dessa faixa estdo indicados nas figuras 42 a 44 por linhas

trace jadas.
6.2.5. Caracterizacao do P6 de Cobalto

Com a finalidade'de avaliar a validade das hipéteses levantadas
neste trabalho, foram realizadas varias andlises com o produto da redugao,
=56 demcobalto, bem como foivobserado o seu comportamento em diferentes
"situagdes.

Assim, . foi realizada umé andlise de superficie especifica, pelo
método BET (Bfunnauer—Emmett—Teller), no IPEN/CBTN/CNEN-S3o Paulo-SP. A

area da superficie éspecifica medida-do pé-de Co- (ensaio—20;— temperatura———
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de redugdo: 500 % 10 oC, X = 0,90 * 0,01) foi 1,8 n’/g [74] (sem

informagdo sobre incerteza de medigido). Esse valor é da mesma ordem de
grandeza da medida para Co304 (1,4 mz/g), o que concorda razoavelmenge com
a hipoétese inicial de particulas de tamanho constante, para a aplicagdo do
modelo cinético de nicleo n3o-reagido.

Além disso, foil feita uma andlise quimica com uma amostra de pé de
cobalto, obtida da reducgdo parciai do C0304 (XB = 0,96 * 0,01), a 600-C
(ensaio 8). A anadlise quimica fornecida pelo IPT-S3o Paulo acusbu o valor
médio de 3 amostiras de 0,54 % em massa de oxigénio [73]), com a ressalva de
que tal analise foi feita fora da faixa de 1incerteza de medida do
equipamento (3% até 2000 ppm). Esse valor em percentagem massica de
oxigénio corresponde a um XB igual a 0,98 (ou, mais precisamente, 0,98 #
70,03, admitindo-se como wvalida a citada incerteza de medida do
equipamento). Sendo assim, admite-se que. os calculos de conversio
efetuados concordam em grau satisfatério com a andlise de teor de oxigénio
efetuada.

Além disso, notou-se que as amostras de pdé de cobalto reduzido a
baixas temperaturas (310 e 420-C, principalmente a 310-C) sdo piroféricas
a temperatura ambiente. Isso estd de acordo com a literatura; segundo KLAR
{19], pés réduzidos a partir dos éxidos em temperaturas inferiores a 30%
da temperatura de fusfo (inferiores a 447-C, no caso do cobalto) seréao
piroféricos. Por outro lado, os pds de cobalto reduzidos a altas
temperaturas (690 e 790-C) se apresentaram sob a forma de aglomerados pré-
-sinterizados. Tal fendmeno se manifestou também ao ldngo dos ensaios
preliminares ao ponto de, num determinado momento, os poros da superficie
do filtro dentro do tubo reator serem quase que totalmente obstruidos.

Foram feitas,” ainda, micrografias, em microscépio oOtico, de

~
N

amostras de pdé de cobalto, reduzido a partir do Co304, em Vvarias

temperaturas. Para caracterizar a influéncia da temperatura de redugao
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Nicieo de Oxido
Besina

Porosidade

Anel de oxido

Figura 45. Micrografia de pd de cobalto obtido por

reducdo do Co304 por H2 (420 + 20-C, ensaio 25).

Resina

Porosidade

Figura 46. Micrografia de pd de cobalto obtido por

reducdo do Co304 a por H2 (800 * 10-C, ensaio 12).
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sobre as propriedades do pé foram selecionadas duas micrografias: uma de
p6é obtido a baixa temperatura (420 * 20-C, ensaio 25, figura 45) e outra
de um pé obtido a alta temperatura (800 * 10-C, ensaio 12, figura 46)?
Nota-se, na figura 45, que os po6s de cobalto apresentam poros
finos. Por conseqgliéncia, esses pos devem ter areas de superficies
especificas grandes e alta resisténcia a verde. Segundo KLAR [19], essas
séo caracteristicas tipicas de pds reduzidos a baixas temperaturas
(menores que 30% da temperatura de fusgo, 447-C, no caso do cobalto). Além
disso, como a redugdo foil, nesse caso, parcial (XB = 0,92 * 0,01),
nota-se, também, a existéncia de 6xido dentro das particulas, tanto no
nicleo destas, como sob a forma de um anel concéntrico interno. O nucleo
ndo-reagido encontrado estid de acordo com o modelo cinético proposto [47].
Os anéis de 6xido dentro das particulas, por sua vez, merecem um estudo
mais meticuloso. Uma primeira hipétese, no entanto, pode ser levantada.
Segundo observéqées ja citadas de LILIUS [59,60] e GALLEGOS [61],
pés com altos valores de superficie especifica produzem um metal muito
reativo na superficie das particulas, que sinteriza, impedindo a
introdugdo de hidrogénio ou até a saida da agua. Pois bem, pode-se admitir
que, num determinado estagio desse processo, o hidrogénio possa entrar e
sair livremente das particulas, mas a &gua produzida (cuja molécula é
consideravelmente maior que a do hidrogénio) fique retida no interior das
particulas. Isso deve prosseguir »até que se forme uma casca de metal
sinterizado, impedindo, entdo, a entrada de vmais hidrogénio. Por fim,
dentro das particulas, devido a grande quantidade de agua acumulada, o
equilibrio se refaz, ou seja, ha o retrocesso da reagdo de redugio:
forma-se hidrogénio mais 6xido, numa regido intermediaria da particula.
Nota-se, finalﬁeﬁte, na. figura 46, que os pds de cobalto estao
aglomerados. Ainda conforme KLAR [19], altas temperaturas de redugéo

{maiores que 894-C, no caso do cobalto) produzem pds com poros grandes
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dentro das particulas (pequenas &reas de superficie especifica) e podem
causar sinterizagdo e aglomeragdo excessivas. Como o ensaio em questao,
A
realizado a 800 * 10-C, n3o wultrapassou esse limite critico, essas
caracteristicas ndo foram tdo extremas. No entanto, pode-se inferir que
esses podés tenham melhores propriedades tecnolégicas no seu emprego em
metalurgia do pbé, .cohparados aos obtidos a partir de redugdo a
temperaturas mais baixas. Isso pode ser |justificado pela maior
estabilidade quimica (menor tendéncia a oxidacdo), pela porosidade (que
deve proporcibnar uma alta compressibilidade) e pela faixa granulométrica

do pé obtido, 2 a 3 um em média (que deve assegurar, por exemplo, uma

mistura intima com particulas de WC para a producio de metal duro).
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E SUGESTOES

a) Os valores calculados de velocidade ({ou vézéo) de fluidizagdo
minima foram consistentes com os observados na pratica, para diferentes
massas a temperatura ambiente. J4 os valores calculados de velocidade (ou
vazdo) terminal foram infer'iores aos valores observados. Ambos os
parametros observados se mostraram substancialmente ‘independentes da
massa.

b) O calculo de ampliagido de escala do reator de leito fluidizado foi
efetuado, manteﬁdo—se constante a relacdo altura do leito estatico/
didmetro do tubo. Numa planta maior, sugere-se que se mantenha a mesma
vazdo de hidrogénio utilizada, para que ndo haja prejuizoc na cinéticé de
redugéo.

c) O sistema de fluidizag8o, apéds algumas alteragdes em relagdo ao
projeto original, mostrou-se satisfatériq.no acompanhamento da cinética de
redugdo do Co304 por hidrogénio. No enta.nto,r valores menores de
indeterminacio dos resultados seriam obtidos com wum controlador de
temperatura mais adequado (tipo PID), e com um sistema de medigdo mais
eficiente.

.d) As constantes cinéticas obtidas (kso = 00,0039 *+ 0,0002 cw/s, e Ea
= 5,0 + 0,3 kcal/gmol, na faixa de 310 a 790.C) s8o comparaveis aos
valores encontrados na literatura, referentes a reducido de péds de C0304
por Hz’ com &area de '"SL;perficie especifica de mesma grandeza, na mesma
faixa de temperatura.

e) Calculou-se uma faixa 6tima de temperatura, em termos de economia

de energila, para a redugdo do Co304 por Hz’ como sendo de 745 * 35-C. O
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tempo para conversido total do Co304 correspondente é de 15 * 1 minuto.

f) Inferiu-se, a partir dos resultados obtidos, que as hipéteses
relacionadas ao modelo cinético adotado para a reagédo de redugdo de 60304
(controle quimico, particulas esféricas, tamanho de particula constante no
tempo, nuacleo néo-reagido) estavam satisfatoriamente de acordo com o
previsto pelo modelo.

g) Inferiu-se, também, uma relacdo inversamente proporcional entre a
drea de superficie especifica das particulas de éxido a reduzir e a
velocidade da reagdo de redugio. Tal comportamento se explica,
provavelmente, pela sinterizaciio do metal na periferia das particulas de
6xido, o que impede a difusdo do gas redutor para dentro das particulas ou

do produto gasoso da reagdo para fora.
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