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Resumo

A reducao carbotérmica da alumina apresenta um rendimento energético potencialmente superior ao do processo
eletrolitico de obtengao de aluminio primario. Além disto, questdes ambientais, grande area da instalacao e de custos
de capital fazem com que a busca por um processo carbotérmico viavel continue, apesar das dificuldades que tentativas
anteriores encontraram. Este trabalho estuda o emprego de estanho como solvente para coletar o aluminio gerado como
produto da reacdo, de modo que a atividade do aluminio seja reduzida, evitando-se a formagao de oxicarbetos de aluminio.
Termodindmica computacional é usada na analise teérica. Foram realizados experimentos entre 1.750°C e 2.000°C, em
equipamento montado especialmente para essa finalidade, utilizando pressdes reduzidas de 0,7 bar a 0,1 bar, bem como
experimentos a pressao atmosférica. O produto obtido foi caracterizado pelas técnicas de microscopia éptica e de
microscopia eletrénica, e analise por EDS.
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CARBOTHERMAL REDUCTION OF ALUMINA IN THE PRESENCE OF
LIQUID TIN

Abstract

Carbothermic reduction of alumina presents potential for higher energy yield as compared to that of the
electrolytic process for primary aluminum production. Besides this, environmental questions, large area of the facilities,
and high capital costs justify the search for a viable carbothermic process in spite of the enormous difficulties which
previous attempts have found. The present work presents a thermodynamic analysis of the carbothermic reduction of
alumina, including the use of a metallic solvent. Experiments were performed between 1750°C and 2050°C, in a special
equipment, under pressures of 0.7 bar to 0.1 bar, as well as experiments at atmospheric pressure. The products obtained
were characterized by electronic microscopy, EDS and X-ray fluorescence techniques. It has been shown that the
presence of the metallic solvent allows the use of lower temperatures, avoiding the formation of aluminum oxicarbides.
Key words: Alumina; Carbothermic reduction; Solvent; Tin.

I INTRODUGAO energia elétrica necessaria € mais que o dobro da tedrica.

Por outro lado, a reducao carbotérmica da alumina,

Aluminio primario é produzido comercialmente
exclusivamente pela rota eletrolitica, na qual um eletro-
lito formado por mistura de 6xido de aluminio (alumina),
obtido pelo processo Bayer, com criolita (3NaF-AlF,) &
decomposto eletroliticamente em células Hall-Heroult,
com anodos consumiveis de carbono.

Nestas condicdes, o consumo energético tedrico é
de 6,4 kWh/kg; porém, devido a sobretensao de eletrodo
e perdas Shmicas, o rendimento energético é tal que a

reacao |, apresenta um consumo energético tedrico
de 8,74 kWh/kg a 2.400 K, mais alto que o processo
eletrolitico, podendo cair para 7,64 kWh/kg com apro-
veitamento do calor de reacao dos gases produzidos pela
queima do monéxido de carbono:

ALO, + 3C = 2Al +3CO (1)

Porém, o potencial rendimento energético de um
processo carbotérmico é muito superior ao do processo
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eletrolitico; sdo usuais rendimentos de 80%,") o que torna
o processo carbotérmico potencialmente mais vanta-
joso do ponto de vista energético. Além disto, questoes
ambientais (formacdo de fluoretos volateis), grande area
da instalacdo (até 20 vezes maior que uma unidade carbo-
térmica) e de custos de capital fazem com que continue
a busca de um processo carbotérmico viavel, apesar das
dificuldades que tentativas anteriores encontraram.(!?

Como descrito na literatura®® o produto da
reducao carbotérmica da alumina é inicialmente um
oxicarbeto de aluminio, reagao 2:

2A1,0, +3C = AL,O,C +2CO 2)

Este, por sua vez, é reduzido pelo carbono
conforme a reacéo 3:

ALOC + 6C = Al,C, +4CO @3)

Em altas temperaturas, acima de 2.050°C, pode
ocorrer a reagio 4:

ALC, + ALO, = 6Al +3CO, ()

(lig.,com Al4C3 diss.)

O produto é aluminio, contendo até 35% de
carbeto, soltvel no metal e de dificil separacao através de
fluxantes.(" Tentativas de desenvolver um processo carbo-
térmico seguiram diferentes estratégias.>>® Dentre estas,
o emprego de solventes metdlicos (estanho ou cobre)
para coletar o aluminio como produto da reacao. O uso
de solventes apresenta vantagens significativas, pois efetu-
ando-se a reacdo de modo que a atividade do aluminio
seja reduzida por dissolucao no solvente metalico, asso-
ciado a uma redugao na pressao do sistema de modo que a
pressao de mondxido de carbono seja reduzida, é possivel
realizar a reacdo 5 para temperaturas na faixa de 1.700°C
a 1.850°C, evitando-se a formacdo de oxicarbetos de
aluminio. A cinética deste tipo de reacio foi estudada®”
e mostrou-se que é possivel obter alta recuperacao de
aluminio evitando a formacao de oxicarbeto;

ALO, + 3C =2Al +3CO,, (5)

(dissolvido)

O objetivo do presente estudo é desenvolver
trabalho experimental capaz de promover a reducio
carbotémica da alumina em presenca de estanho, contri-
buindo para avaliar a viabilidade do processo proposto.

2 FUNDAMENTOS TEORICOS

Foi feita analise termodinamica da reducao carbo-
térmica da alumina empregando-se termodinamica
computacional pelo software FactSage®. A simulacio do
sistema Sn-Al-C-O foi feita em condi¢ées semelhantes
aquelas empregadas no presente trabalho. As Figuras | a 3
mostram as composicoes atingidas pelo sistema, em funcao
da temperatura, para as seguintes condicoes iniciais:

adigdo de mistura composta por 22,2 g de Al,O, e 7,8 g
de carbono (mistura estequiométrica) a 100 g de estanho
metalico, para temperaturas entre 1.850°C e 2.200°C e
pressdes de 0,2 atm e |,0 atm.

Pode-se observar, na Figura |, para pressao
de 1,0 atm, que a alumina comeca a ser reduzida a partir
de 1.850°C. Observa-se também que, com esta quanti-
dade de estanho nao se forma AI4C3, e os produtos sao
liga estanho-aluminio liquida (Liq), mondxido de carbono,
e o suboxido ALLO. Com o aumento da temperatura, ha
um aumento da vaporizacdo de estanho e aluminio e,
portanto, diminui a quantidade de liga liquida formada.
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Figura |. Composicao do produto em funcao da temperatura para
adicdo de 30 g de mistura alumina-carbono a 100 g de estanho,
para | atm de pressao.

A Figura 2, para pressao de 0,2 atm, mostra que,
também neste caso, ndo forma AI4C3 e que a alumina ja foi
totalmente reduzida em |.850°C (é valida a mesma obser-
vacdo sobre a visualizagdo da Figura 1). Nesta condicao,
novamente, com o aumento da temperatura e diminuicao
da pressao aumenta ainda mais a vaporizacao de estanho e
aluminio de tal forma que, para a temperatura de 2.200°C
nao ter mais fase liquida, sé vapor. Também aparecem:
CO (g); ALO (g); Al (g) e Sn (g).

A Figura 3 apresenta o teor de aluminio
na liga aluminio-estanho liquida para as pressoes
de 1,0 atm, 0,5 atm e 0,2 atm. Observa-se que o teor
de aluminio na liga inicialmente cresce com o aumento da
temperatura nas pressoes de 0,5 atm e 1,0 atm, sendo
favorecido em menores temperaturas quando a pressao é
baixa (0,2 atm). No entanto, em altas temperaturas o teor
de aluminio se estabiliza na maioria nos casos estudados,
em torno de 8% a 9% Al. Como observado nas figuras
anteriores, a quantidade de liga Al-Sn liquida diminui com
o aumento da temperatura, devido a vaporizacio de
estanho e aluminio.
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Figura 2. Composicao do produto em fungao da temperatura para
adicao de 30 g de mistura alumina-carbono com 100 g de estanho,
para 0,2 atm de pressao.
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Figura 3. Composicao da liga Al-Sn formada (%Al) em funcao da
temperatura e da pressao total do sistema.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 O Equipamento

O equipamento utilizado para os ensaios consiste
de uma bobina de inducido de cobre refrigerada a agua
acoplada a um gerador de forno de indugdao. Um tubo
de silica fundida interno a bobina forma sua carcaca,
com isolamento térmico interno de manta de grafita. O
cadinho de trabalho, de grafita, funciona como susceptor
de inducao. O sistema é vedado por tampas superior e
inferior, permitindo evacuacao mecanica e acoplamento
de transdutor de pressdo. A temperatura é medida por
pirometria 6ptica. A Figura 4 apresenta o esquema do
equipamento experimental em detalhes.
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Figura 4. Esquema detalhado do equipamento experimental.

3.2 Procedimento Experimental

Os materiais empregados foram: alumina; grafita
de alta pureza como redutor; estanho refinado; cadinhos
de grafita pura e argbnio comercial.

Para cada experiéncia, o estanho era fundido no
cadinho de grafita formando a base sobre a qual pelotas de
alumina + grafita seriam adicionadas. Pelotas eram prepa-
radas contendo 73% alumina e 26% de grafita, que é o
valor estequiométrico para reducao da alumina gerando
mondxido de carbono. Antes de cada experiéncia, as
pelotas eram secas em estufa a 120°C. Foram feitas
pelotas “grandes”, entre 5 mm e 10 mm de diametro, e
“pequenas”, com diametros entre 0,7 mm e 4 mm.

Uma vez atingida a temperatura desejada,
fechava-se o fluxo de argénio e a bomba de vacuo era
acionada até a pressao desejada no interior do equipa-
mento, fixando-se o instante como o inicio da experiéncia.
Ao final de cada experiéncia, apds o resfriamento do
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sistema, retirava-se o cadinho e recuperava-se o botao
metalico consolidado ao fundo do cadinho, bem como o
residuo que ficava em sua superficie ou aderido as paredes
do cadinho.

4 RESULTADOS

A Tabela | apresenta as condicbes experimentais
empregadas em cada uma das experiéncias, e a Tabela 2 os
principais rendimentos obtidos. Obtém-se rendimentos
acima de 100% quando se leva em conta o residuo, indi-
cando que, provavelmente, ocorre reversao da reacao na
formacao do residuo, com reoxidacao do aluminio.

Tabela |. Condi¢bes experimentais empregadas nas experiéncias

Ao final de cada experiéncia, apds o resfriamento
do sistema, retirava-se o cadinho e recuperava-se o botao
metalico resultante. A Figura 5 mostra fotografia do botao
metalico obtido na experiéncia 3.

4.1 Caracterizacao do Produto Obtido

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

A Figura 6 apresenta imagens obtidas pela técnica
MEV do botio obtido na experiéncia 3, regides supe-
rior (a) e inferior (b) da secdo do botao. Observa-se a
presenca de dendritas de aluminio em matriz eutética da

Teste Estanho (g) Alumina + grafita (g) Temperatura (°C) Pressao (bar) Tempo (min)

| 100,90 23,00 1.650 1,0 60
2 100,80 18,53 1.951 0,7 20
3 200,13 30,52 1.809 0,7 60
4 150,30 70,12 >2.000 0,2 60
5 100,26 19,68 1.870 0,2 40
6 147,87 53,90 1.950 1,0 -

7 150,60 50,10 1.950 1,0 30

Tabela 2. Rendimentos de liga e totais em termos de peso

Experiéncia Peso esperado (g) Botao (g) Rendimento de liga (%) Residuo (g) Rendimento total (%)

I 109,90 100,70 91,60 20,79 110,5
2 108,00 99,42 92,00 14,62 105,6
3 212,07 202,28 95,30 5,82 98,1
4 177,73 78,24 44,00 - -

5 107,96 76,23 70,600 9,98 79,8
6 187,70 150,50 80,18 28,50 95,4
7 170,18 153,50 90,2 - 90,2

| cm

Figura 5. Aspecto do botdo metalico obtido na experiéncia 3.

liga aluminio-estanho. A regiao superior apresenta maior
quantidade de dendritas de aluminio que a regiao inferior,
indicando que, durante a solidificacdo, houve tempo para
o aluminio, menos denso, iniciar processo de flotacao em
direcio ao topo da liga. Observa-se que este tipo de estru-
tura repete-se com amostras das experiéncias 2 a 7.

Andlise por EDS de amostra relativa a expe-
riéncia 2, realizada em campo de andlise amplo para
obter-se valores representativos, detectou basicamente
aluminio (9,9%) e estanho (85%). Para a amostra da
experiéncia 3, obteve-se 21% de aluminio na regiao
superior (Figura 6a) e | | % na regiao inferior (Figura 6b).
Espectro obtido por EDS de dendrita da amostra da
experiéncia 3 indica que o Unico elemento presente é o
aluminio, confirmando que as dendritas sao o resultado
da precipitacao proéeutética de aluminio durante solidifi-
cacao da liga aluminio-estanho.
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Figura 6. Imagem de microscopia eletrénica de varredura, elétrons retroespalhados, metal obtido na experiéncia-3: a) regiao superior e

b) regiao inferior.

4.1.2 Fluorescéncia de raios X

Amostras da liga e do residuo das experién-
cias 2, 3 e 5 foram submetidas a analise por fluorescéncia
de raios X. Os resultados obtidos sao apresentados na
Tabela 3.

As principais impurezas detectadas foram ferro,
silicio, cromo, titanio e chumbo. As andlises quimicas
permitem fazer balanco de massa em relagdo ao estanho
e aluminio, e calcular a recuperacao destes elementos,
conforme mostra a Tabela 4.

Tabela 3. Analise por fluorescéncia de raios X, teores em % em massa

da temperatura e da pressao durante os experimentos.
Avalia-se que, em algumas experiéncias, a temperatura
real do banho tenha atingido valores superiores aos indi-
cados.

Apesar das dificuldades experimentais, os resul-
tados obtidos seguem um padrao bastante estavel e
coerente com a teoria. A recuperacao de aluminio, para-
metro importantissimo na avaliagido da viabilidade do
processo, mostra-se alta e dependente de variaveis como
temperatura e pressao do processo. Alguns resultados
apresentaram recuperacdes metdlicas acima de 100%,

Liga Residuo
Estanho Aluminio Sn + Al Estanho Aluminio Sn + Al
Exp. 2 95,07 2,59 97,66 - - -
Exp. 3 88,61 7,31 95,92 91,04 6,58 97,62
Exp. 5 87,15 9,19 96,34 93,23 5,80 99,03

Tabela 4. Recuperacao de estanho e aluminio

Recuperacao em Recuperaciao total

relacao a liga (%) (%)
Estanho  Aluminio Estanho  Aluminio
Exp. 2 93,6 35,6 n.a. n.a.
Exp. 3 89,6 123,7 92,2 126,8
Exp. 5 66,2 90,8 75,5 98,3

5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As experiéncias de reducao de alumina por grafita
na presenca de estanho foram realizadas em cadinho de
grafita em altas temperaturas e sob pressao reduzida. As
dificuldades experimentais sdo grandes, e estdo relacio-
nadas, principalmente, as técnicas de medicao e controle

indicando que pode ter havido reoxidacao no resfria-
mento, bem como imprecisdes nas analises quimicas.
Assim, a experiéncia a baixa temperatura e pressao 1,0 bar
nao permite recuperar aluminio.

O processo em alta temperatura e baixa pressao
pode resultar em grandes perdas por vaporizagdo, como
na experiéncia 4, mesmo na experiéncia 5, com baixa
pressdao mas temperatura nao tao alta (1.870°C) obtém-se
boa recuperagao de aluminio, mas perdas significativas
de estanho. Apesar de que, quando puros, o aluminio ser
mais volatil que o estanho, como na liga o estanho esta
presente em concentracao muito maior que o aluminio,
este tende a vaporizar mais facilmente.

O tempo de reagao é importante; a experiéncia 2
apresenta baixa recuperagao de aluminio, e pelotas apenas
parcialmente reduzidas, porque o tempo de reacao foi
menor (20 minutos)
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Os resultados obtidos, especialmente nas expe-
riéncias 3, 5 e 7, mostram boa aderéncia aos valores
previstos pela modelagem termodinamica apresentada, o
que indica que o processo caminha para o equilibrio dado
tempo suficiente.

O presente trabalho indica que processos de
reducao carbotérmica de alumina com o emprego de
solventes metalicos sdo viaveis tecnicamente; quanto ao
seu rendimento energético, é necessario outro tipo de
estudo.
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