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R E S U M O

Inicialmente, & feita uma revisao bibliografica
dos principais métodos de obtencao de vanadio metalico, compa-
rando-se os resultados obtidos com os diversos redutores emprega-
dos. Também os métodos de purificag@o usualmente empregados sao
revistos, e mostra-se a eficadcia de alguns deles.

A seguir, analisa-se o processo aluminotérmico de
obtencao de vanddio metdlico a partir de pentdxido de vanadio,com
preendendo estudos termodindmicos, cinéticos e de tranporte de ca
lor. B mostrada a influéncia de diversas variaveis sobre a recupe
racao do metal. Desenvolve-se na parte experimental o estudo so-
bre a aluminotermia de pentdxido de vanadio, utilizando-se  para
isto reatores abertos revestidos com argamassa refrataria. Estu-
da-se a influéncia das varidveis de processo sobre a recuperagao
de vanadio, incluindo a adi¢do de fluxantes, a granulometria dos
reagentes, o tamanho da carga, a pureza dos reagentes, o uso de
excesso de redutor e o modo de ignigao da carga. Os resultados ex
perimentais obtidos sao apresentados e discutidos. O trabalho a-

presenta conclusdes e sugestdes para pesquisas futuras.
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A°B S T R A C T

A literature survey on the processes of vanadium
reduction was carried out having in mind the behavior of the
reducing agents used. The refining methods for crude metallic
vanadium were also covered in the review. The aluminothermic process
for the reduction of vanadium pentoxide was particularly
considered. Its thermochemistry features were studied, as well as
the heat transfer and the rate phenomena concerning such a
reaction system discussed. It was pointed out the effect of the
processes barameters on therecovery of metallic vanadium. The
experiments were designed to investigate the effects of the harge
composition, the purity level of the rYeactants, the size of the
solid particles of the reacting mixture and the ignition method on
the recovery of vanadium.

The aluminothermic reaction was carried out in an
open reaction vessel. The experimental results are presented and
discussed. The research work done has reached conclusive trends

which allows the proposal for further interesting research.
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1 - Introducgao



L.1. Aplicacoes do vanadio

O uso comercial de vanadio data de 1.860, quando foi
usado como agente corante: como elemento de liga nos agos foil primel
ramente empregado em 1.902, adicionado a um ago-ferramenta para usi
nagem a alta velocidadélz

Atualmente, a principal aplicagao do vanddio & como
elemento de liga em acos, e para este fim, ele @ comercializado na
forma de ferro-vanadio. Entre os acos que contém vanadio como elemen
to de liga estao os agos—-ferramenta, agos para matrizes de forjamen
to a quente e extrusao, agos para componentes de usinas de poténcig
a vapor, e os de alta resisténcia e baixa liga (ARBL), usados para
aplicacoes estruturaid?’

Outra importante aplicagao de vanddio & em ligas de
titanio; a lica alfa-beta Ti-6A1-4V tem sido usada ha muitos anos
em aplicacgoes aeroespaciaié3z Para aplicagoes deste tipo foram tam-
bém desenvolvidas ligas vanaddio-nidbio contendo de 39 a 75% de vana
aid?)

A indlstria quimica consome vanaddio na forma de &xi-
dos e outros compostos, gque sao usados como catalizadores em proces
sos de oxidagdo, principalmente na fabricacio de Acido sulfiricd’)

Com a crescente demanda de materiais especiais no
campo da energia nuclear, vanaddio puro, bem como certas ligas de va
nadio, passaram a ocupar uma posicao de particular interesse, devi-
do a propriedades que os tornam aptos a serem empregados como mate-
riais de revestimento do combustivel nuclear para reatores rapidos
e/ou convertores, como os do tipo LMFBR (Licuid Metal Fast Breeder
Reactor§6{ Isto porque, além de seu alto ponto de fusio, o vanadio
tem a menor secgao de choque de captura de neutrons de alta ener-
gia dentre todos os metais ditos refratarios (1,5 mbarns, para neu-

trons de 1 MevfG{

A maior dificuldade para estas aplicag¢Oes de vanaddio & sua alta afi
nidade por oxigenio e nitrogénioc, gue resulta em aumento no limite
de resisténcia e na dureza, com consequente diminuicdo de ductilida
de.

Vanadio também tem sido cogitado como material compo
nente de reatores de pesauisa na area de fusao nuclear (Tokamak
Fusion Reactorsf7{

As propriedades de diversas ligas de vanadio que po-



deriam ser usadas em aplicagbes nucleares foram estudadas por
Pearson e por Smith e Van Thvné?)

Em 1.974, do total de vanadio produzido no ocidente
(16.755 toneladas). 4,4% em peso foram consumidos pela indistria
quimica, 3,3% na fabricacao de ligas de titanio e 92,3% como ele-

mento de liga em acos (43,8% em acos ARBLflO)

1.2. Objetivos do trabalho.

Os obijetivos deste trabalho sao, em primeiro lugar,
uma revisao biblioarafica dos métodos usuais de obtencao e purifi-
cagao do vanadio, e em sequndo lugar, um estudo tedrico e experimen
tal do processo aluminotérmico de obtencdo de vanadio metédlico, com
enfase nas variaveis de processo que influem sobre a recuperacao do

metal.



2 - Revisao dos nrocessos de
obtengao e purificacao de

vanadio metalico.



2.1. Processos de obtengao de vanadio metalico.

( Vanadio metalico foi obtido pela primeira vez em 1869
por Roscoell{ através da redugao de dicloreto de vanadio vor hidro-

genio. Em 1927 Marden e Ricﬁlz)

obtiveram vanaddio diictil pela redu-
cao de pentdxido de vanadic por cidlcio na presenra de CacCl,.

Estes trabalhos foram os pioneiros em cada uma das
linhas usuais de obtengao de vanadio, quais sejam, a partir de clo-
retos ou a partir de oxidos de vanadio.

A obtencao de vanadio metalico a partir de cloretos
de vanadio foi estudada por Tyzack e Englanél3{ que reduziram diclo
reto e tricloreto de vanadio (obtidos por cloragdo de ferro-vanadio)
por hidrogénio, a 1000°C, obtendo vanadio em poO, e por Foley et apg

e Campbell et afls)que usaram magnésio como redutor de VCl., e VCl

2 37

respectivamente.

A metalurgia de cloretos apresenta algumas caracteris
ticas que a tornam atraente para a produgao de metais reativos como
o vanadio. Dentre estas caracteristicas, pode-se citar a alta pres-
sao de vapor dos cloretos de vanadio, que permite a purificagao por
distilagao, e a baixa solubilidade solida destes no metal, o que
torna possivel a producao do metal com elevado grau de pureza. A me
talurgia de cloretos apresenta como inconvenientes a necessidade de
equipamentos especiais (destinados & cloragado e a distilacao) e as
dificuldades no manuseio de cloretos.

O material de partida para a obtencao de vanadio me-
talico a partir de 6xidos ou de cloretos de vanadio & o pentdxido de
vanadio, que pode ser extraido de minérios que contenham vanadio,por
aguecimento do minério com uma fonte de soda, a fim de obter-se um
produto solivel e recuperavel por precipitagao, seguida de calcina
950E16,17)

Os elementos qgue poderiam ser usados como redutores
de pentoxido de vanadio sao o cadlcio, o magnésio, o aluminio, o si-
licio, o carbono e o hidrogénio. A tabela I apresenta uma comparagao
entre as propriedades destes elementos como redutores, e a Figura 1
mostra as energias livres de formagao em funcao da temperatura dos
oxidos destes elementoélS)

Destes dados & possivel perceber-se que calcio e mag-
nésio entram em ebulicao a temperatura inferiores as temperaturasde

reducao, e devem ser utilizados em recipientes pressurizados, assim



Tabela I

res de pentdxido de vanadio.

Propriedades importantes de

gossiveis reduto
(18) -

Redutor Calor de for Ponto de| Ponto de|Peso equi| custo re
magao dg 6xi| ebuligdo| fusdo do|valente lativo
do a 25°C do elewen| &xido
(Kcal/molOz) to ( 7C) ("C)

Calcio -304 1482 2580 20 740
Magnesio -288 1103 2800 12 159
Aluminio -267 2467 2045 9 100
Silicio -216 2480 1710 7 37 *
Carbono - 94 (CO 4200 -57(C02) 6 3,7
Hidrogénio -116 -253 0 1 3,7
Desejavel alto (-) Alto baixo baixo

* como ferro-silicio




como o hidrogenio. Apenas cdlcio, magnésio e aluminio fornecem calor
suficiente para as reagoes se auto-sustentarem. O0s altos pontos de fu
sdo dos Oxidos de calcio e magnésio requerem altas temperaturas para
uma boa separagao metal-escoria,

Outros pontos a considerar sao a tendéncia de formacgao
de carbonetos e silicietos estaveis de vanadio, quando carbono e sili
cio sao usados como redutores, e o alto custo do cilcio metalico,além
de dificuldades no seu manuseio.

Mckehnie e Seybolélg)usaram O processo calciotérmico
com o objetivo de obter vanadio na forma massiva; para isto, elimina-

ram o CaCl2 usado por Marden e RicAIZ)

e usaram i6do como um aditivo
térmico, pois este reage exotermicamente com o calcio, deflagrando a
reagao a 425°C. Esses autores usaram 60% de excesso de calcio sobre
a quantidade estequiométrica, e notaram que, se o excesso fosse me-
nor, haveria tendéncia do metal obtido tornar-se fragil, devido ao
maior teor de oxigénio no mesmo.

20)

Beard e Crooks mostraram ser possivel a producdo de

vanadio metalico utilizando o processo calciotérmico em escalas maio-

19)

res do que a empregada por Mckehnie e Seybolt (reducao de 175g de
V205), produzindo até 1000g de metal por corrida e com nivel de'pure-
za equivalente ao do metal produzido em escalas menores. Mostraram tam
bém que o excesso de cdlcio pode ser reduzido a 54% sobre a quantida-
de estequiométrica; a guantidade de iddo utilizada foi igqual a 0,2 a-
tomos-grama por atomo grama de vanadio produzido, obtendo-se recupera
coes de atée 84%.

Jol¢2D substituiu o iodo, usado como aditivo térmico,
por enxofre, que age como agente exotérmico, devido a& formagao de
CaS; e como fluxante, pela formacao de escdria CaO-CaS. A reacdo & de-
flagrada aquecendo-se a carga a 400 - 500°C. Este pesquisador obteve
rendimentos na faixa de 85 a 90%, usando 70% de calcio sobre a quanti
dade estequiomeétrica.

Gregory et aliiQZ)efetuaram a redugao calciotérmica de
trioxido de vanadio, na presenca de CaClz, com o0 objetivo de obter um
po metalico, ao invés de metal na forma massiva, pois a temperatura
maxima atingida pela reacdo de calcio com V,04 & inferior &  alcanca
da quando se reduz V205. O recipiente de reacgao foi mantido a lOOOOC,
por uma hora e depois de resfriado, recuperou-se o pd por lavagem e
filtracao.

Kroll e SchlechtoA2$ estudaram a redugao de pentoxido
de vanadio por carbono, sob vacuo, a uma temperatura de 15500C, obten

do um produto com 1% de carbono e 5% de oxigeénio.



O processo aluminotérmico de redugdo de pentdxido de
vanadio, com o objetivo de produzir-se vanadio metdlico, foi inicial-
mente estudado por Krupﬂ24)e Carlson et alixza, gue empregaram recipi-
entes fechados (bombas) para efetuar a reacao.

A figura 2 mostra um esquema deste aparelho, que con-
siste de um cilindro de ago revestido com alumina, provido de flange
refrigerada a agua, anel de vedacdo e placa de cobertura. Os reagemntes
(pentoxido de vanadio em po e aluminio em particulas resultantes de
usinagem de lingote) sao secados e carregados na bomba, cuja cavida-
de é purgada por um fluxo de argonio durante o carregamento e, a se-
guir, esta & fechada. A reacao & deflagrada colocando-se a bomba em
forno a gas, e um par termoelétrico localizado na parede externa da
bomba indica, pelo sGbito aumento na temperatura, gue a reagao ocor
reu. Isto acontece a aproximadamente 750°C. Depois de resfriados os
produtos, obtem-se a liga em forma de botdo metdlico separado da escd
ria. Estes pesquisadores relataram que a melhor recuperacao de vana-
dio foi obtida quando o excesso de aluminio sobre a quantidade este-
quiométrica foi de 10%, em reducdes de 900g de pentdxido de vanidio e
cada operacao.

Wang et alisz)efetuaram a redugao aluminotérmica de
pentoxido de vanadio em um escala maior, obtendo botSes metilicos pe-
sando cerca de 25kg em cada operacao. O recipiente, mostrado na Figu-
ra 3, também & revestido de alumina, e a ignigdo da carga (pentéxido
de vanadio e aluminio em pd) & feita através de uma resisténcia elétri
ca colocada pouco abaixo da superficie da carga. O recipiente é purga
do diversas vezes com hélio, evacuado antes da ignigéo e refrigerado
a agua durante a operacao,

Bose et af27)investigaram a preparacao de vanadio mas-
8ivo por redugao aluminotérmica, em bomba, de pentdxido de vanidio na
presenca de enxofre; a guantidade de enxofre empregada foi a necessa-
ria a formagao de uma escoria Al,05 - Al,S; de baixo 1inha "1iquidus”
(llOOOC). Usaram um excesso de aluminio sobre a quantidade estequiomé
trica de 80 a 100%.

Mukherjee et af28)e Pillai et alifz9)relataram o0 desen
volvimento de um processo de preparagao de vanadio através da alumino
termia de Oxidos destes metais em recipientes abertos. Realizaram re-
dugoes tanto de pentdxido como de tridxido de vanddio: o interesse no
uso do tridxido de vanadio veio do fato de que este requer menor quan
tidade de aluminio para a redugao. Entretanto a reagao de reducao des
te Oxido pelo aluminio ndo é@ suficientemente exotérmica, sendo neces-

sario o emprego de um agente exotérmico (KC105) na carga.



A carga para a redugao de pentdxido de vanidio consis
te deste e de aluminio em pd, e ainda de &xido de calcio, que tem
a fungcao de fluxante da alumina formada. Segundo os autores citados
quando oxido de calcio ndo & utilizado nio se tenm separagao metal-
escOria eficiente, pelo menos na escala empregada (redugao de 200g
de pentdéxido de vanadio em cada operagao) .Para deflagrar a reagdo u
tilizou-se uma resisténcia elétrica como fonte de calor, ou magné
sio, em fita, como escorva da reagao. As melhores recuperagoes fo-
ram obtidas quando se empregou um excesso de 30% de aluminio sobre
a quantidade estequiométrica.

Outro processo de obtengao de vanadio, citado na litera
tura, & a preparacio eletrolitica do metal a partir de carbonetos
de vanadio.39)

A Tabela II mostra alguns resultados obtidos nos VArios

processos de obtengao de vanadio metdlico revistos.

2.2. Processos de purificagio de vanadio

As impurezas presentes no metal obtido por qualquer dos
diversos processos descritos anteriormente nio permitem que este ma
terial tenha emprego nuclear. Para esta aplicagao, o metal deve, ne
Cessariamente, ser purificado.

Vanadio de alta pureza pode ser obtido por decomposigao
termica do iodeto de vanadio, processo desenvolvido por Van Arkel
em 1934 e adotado por Carlson e Oweé3lz que obtiveram vanadio de
99,95% de pureza, decompondo iodeto de vanadio a l3OOOC, sob vacuo
de lO_SmmHg. Este processo tem baixo rendimento, mras reduz muito os
teores de impurezas intersticiais.

(25)

Carlson et alii purificaram o vanadio-aluminio, con-
tendo 11,1% de Al, a l7OOOC, sob vacuo de 5xlO_5mmHg por 8 horas,
com a finalidade de eliminar o excesso de aluminio e a seguir a es-
ponja de vanadio obtida foi purificada por fusido em forno de feixe
de elétrons sob vacuo.

Wang et ali526)eliminaram a etapa de desaluminizagao fa
zendo a fusao por feixe de elé@trons depois da reducdo aluminotérmi-
ca. Este método de purificagdo de vanddio foi estudado por outrosau

32,33 . . =
é ! % asslm como o processo de refino por fusao por zona sob

feixe de elétron434’35?

tore
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O maior problema relacionado com os processos de purifi
cagao de vanadio por fusao sob vacuo & a eliminacao de nitrogénio ,
que é pouco efetiva.

Outro processo de purificagao de vanadio citado na lite
ratura & o refino eletrolitico em eletrolito de sais fundidos. Sulli
va 36)empregou vanadio metalico obtido por redugao calciotérmica de
pentdoxido de vanadio como anodo em uma célula eletrolitica cujo ca-
todo era de molibdénio e o eletrdlito uma mistura de sais fundidos

(NaBr-KBr-VBr. ou LiCl—KCl—VClZ). A célula era operada a uma tempe-

3
ratura de aproximadamente 600°cC » Sob atmosfera inerte de hélio.Lei
e Sullivaé37)empregaram O mesmo método, mis em dois ciclos, sendo
que no segundo ciclo do refino o produto obtido no primeiro ciclo
foi usado como material de anodo. O refino eletrolitico de vanadio
obtido por reducdo aluminotdrmica de pentoxido de vanidio também ji
foi estudad&25{ e mostrou-se efetivo.

Para os diversos processos de purificagao citados, a Ta
bela III resume os resultados alcancados por alguns dos pesquisado-
res. Observa-se entao que para a diminuicao dos teores de nitroge-
nio, silicio e carbono, tanto o refino eletrolitico quanto a decom-
posigao térmica do iodeto sao mais eficazes do que a fusao sob va-
Cuo, embora o aluminio e o oxigénio tenham seus teores bem reduzi-

dos por qualquer dos trés processos.
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3 - Redugao aluminotérmica do

pentoxido de vanadio.
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3.1. A reagao de redugao

O processo aluminotérmico de obtencdao de vanidio metdli
Co a partir de pentdxido de vanddio consiste em fazer-se reagir alu
minio e pentdxido de vaniddio (sdlidos, em pd ou pequenas particulas)
obtendo-se como produtos liquidos vanadio metdlico e uma escéria de
alumina, segundo a reagao:

A%s)+ 3/10 v = 1/2 A120 + 3/5 v

0
€ E-(s) %l)

Para que se obtenha metal na forma massiva, @ necessario

(1) (1)

que Os produtos permanecam liquidos e suficientemente fluidos duran
te um periodo de tempo que permita o coalescimento do metal e a sua
separagao da escbria, devido & diferenca de densidade entre eles.

A reagao pode ser deflagrada por meio de pré-aquecimen-
to da carga até a temperatura de ignigdo da reagdo, que & o procedi
mento utilizado quando a reacgaoc & efetuada em bomba fechada ou atra
vés da gueima de uma escorva, metodo este que pode ser usado quando
a reagao é efetuada em reatores abertos.

Como na redugao aluminotérmica sdo atingidas altas tem-
peraturas, poderia haver volatilizacao de alguns componentes da car
ga e dos produtos; a partir dos dados da Tabela 1V, pode-se calcu-
lar a pressao de vapor em fungio da temperatura para o aluminio, o
vanadio e o pentdxido de vanadio.

A Fig. 4 apresenta as energias livres de formacdo de 6-
xidos de vanadio em funcdo da temperatura, e a Tabela V fornece da-
dos termodinamicos das principais substancias envolvidas no proces=

so de redugao aluminotérmica de 0xidos de vanadio.

3.2. Analise da reacgao de redugao

3.2.1. Variagao da entalpia da reagao

A partir de dados da Tabela V, pode-se calcular a varia
gado de entalpia padri3o da reagdo (1) a 298 K, tendo como estado de

referéncia reagentes e produtos puros a uma atmosfera de pressao;ob



L5

Tabela IV: Pressao de vapor de substéncias envolvidas

no processo aluminotérmico de obtencao de va-

aid38)

log p = ATt + B log T + CT + D (mm Hg)
SUBSTANCIA
log p (mm Hg) faixa de validade (k)
A B c.103 | b
Al -16380 | -1,0 - 12,32 | P.fusao - P.ebuligido
V505 -7100 - - 5,05 | P.fusao - 1500
v =26900 0,33 | -0,265] 10,12 298 - pP.fusao
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teve-se para 1§H298 © valor de 88260 cal, evidenciando uma alta e-
xotermicidade. Com os valores tabelados da capacidade térmica, a
pressao constante, dos reagentes e produtos, pode-se levantar gra-
ficos de ésHT em funcao da temperatura para os reagentes e produ

tos da reagao, usando-se as expressdes:

T
A HC = &an® +S Cp dT +YAH
T(prod.) 298(prod.) 298 (prod.) Z transf /l/
O O ST
N H = LH + Cp dT +) AH
T (reagq) 298(reag) 298 (reagq) Xj_ transf./2/

Através deste grafico (Fig. 5) pode-se obter o valor
da temperatura maxima que o sistema atinge, supondo processo adia-
batico, em fungdo da temperatura de inicio da reagao. Se a reacdo
for deflagrada a 298 K (250C) o valor da temperatura maxima em pro
cesso adiabatico serda de aproximadamente 2973° C; para temperaturas
maiores de inicio de reagao, a temperatura maxima sera superior ao

valor acima.

Outro dado revelante & a gquantidade de calor liberada
por grama de carga. Segundo a literaturé4l% quando a reagao libera
acima de 620 a 680 calorias por grama de mistura, o processo & au-
togeno. Usando-se quantidades estequiométricas de pentdxido de va-
nadio e aluminio, obtem-se para a reagéo (1) o valor de 1082 calo-
rias por grama de reagentes, o que indica que o processo & auto-
geno, nao necessitando de suprimento externo de calor uma vez que
a reagao tenha sido deflagrada.

A Tabela VI fornece um resumo do balango térmico para
Os casos de reacgao iniciada a ZSOC, a 7500C (carga pré-aquecida) e

a 25°C com adigao de CaoO.

3.2.2. Balango de massa

A Tabela VII apresenta as distribuigdes, em porcentagens
em peso, dos reagentes e produtos das redugdes efetuadas sem e com

a adicao de CaoO.

17
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3.2.3. Variagdo de energia livre de reagao

Para a reacdo (1), ocorrendo isobarica e isotermicamen-
te, a energia livre de reagao, a uma dada temperatura, & dada pela
exXpressao:

3/5 1/2
(av) . (a )
AG = AG® + RT 1n Al,04 /3/

)3/10

) . (a
Al V205

onde a & atividade

Para reagentes e produtos com atividades unitarias, re-
sulta AG 2 AG®. a partir dos valores de AGPem funcao da tempe
ratura para as reagdes de formagao de pentdxido de vanidio e alumi-
n5383 e possivel representar (Fig.6) os valores de Ag° em fungdo
da temperatura para a reacao (1). Verifica-se que no intervalo de
temperaturas considerado, esta reagao & termodinamicamente possivel,
pPois os valores de .- G, que coincidem com os de £>GO, sao nega-
tivos.

Caso os reagentes e produtos estejam com atividades nao
unitarias, os valores de AG e AG° nao sio coincidentes, e isto
deve ocorrer, pois o vanadio forma uma liga com o aluminio e o Oxi-
do de vanadio incorpora-se 3 escoria.

No equilibrio, AG se anula, e tem-se que:

AG® = - RT ink,
onde X & a constante de equilibrio da reagao. /4/

Sabe-se, pela equaciao de Van't Hoff,

d Ink _ _ AH° .
d(1/T) S /

que, em reagOes exotédrmicas, a constante de equilibrio decresce con
a temperatura, como & mostrado na Fig. 7 para a reacgdo em estudo.aA-
pesar disto, mesmo a altas temperaturas, k apresenta um alto valor

para a reagao (1) (5,9 x 102’ para T = 400 K e 1,21 x 10° para



T =1 800 K), o que indica um alto grau de completagao da reacao
mesmo a temperaturas elevadas.
A atividade de pentdxido de vanddio na escdria, no

equilibrio, & dada por:

5/3

10/3 (k)10/3 /6/

(ay)

Desta expressdo pode-se perceber que mesmoa 1800 K

(que corresponde a k = 1,21 x 108), o valor da atividade de pen-

téxido de vanaddio na escdria serd muito baixo e, supondo-se compor

tamento ideal de V205 na escdria, a sua fragdo molar também seri

baixa, indicando que a redugdo de pentdxido de vanadio por alumi-
nio tem condigdes termodindmicas para ser praticamente completa

Com efeito, supondo-se que as fragdes molares de Al,0; e V sao su

ficientemente prdximas da unidade, pode-se tirar da expressio pa-

ra a atividade de V205 que:

5 /1/
Assim, a 1800 K,

_1
3/10 _ 8
(ayq) - (aVZOS) =(1,21 . 10%) 18/

O que mostra que se a atividade do aluminio na liga metalica for,
-24

por exemplo, 0,1, a atividade de V., O_ na escdria sera 2,4 x 10 °,

275 14
N 0,0001, ay o i

e para a sera 2,4 x 10
micamente possivel obte%—ge redugao praticamente completa de pen-

Portanto, & termodini
toxido de vanadio sem que seja necessario ter-se um teor elevado

de aluminio na liga metdlica, e quanto maior o teer residual de

aluminio na liga, menor tenderd a ser o teor residual de V5,05 na

escoria.

20



3.3. Aspectos cinéticos e de transferéncia de calor

3.3.1. Temperatura de ignigao da reagao e temperatu

ra maxima atingida pelos produtos.

Ainda que a variagdo de energia livre da reagao (1)
seja negativa em um largo intervalo de temperaturas, a reagao é
muito lenta a baixas temperaturas e o calor liberado pela reacgao
é dissipado sem que haja um aumento da temperatura do sistema, Pa-
Ta que a reagao prossiga até o seu final & necessario que o siste
ma atinja a uma determinada temperatura, chamada temperatura de ig
nigao da reagdo, a partir da qual a taxa de geracdo de calor pelo
Sistema & maior que a taxa de perda de calor para o ambiente; ag-
sim a reagdo prossegue a velocidades crescentes e a temperatura ele
va-se tendendo 3 temperatura adiabéticé42?

A tewmperatura de ignicdo ndo & um valor absoluto pa
ra uma determinada reagao. Pelo contrario, depende de fatores como
O grau de contacto entre as particulas da carga e do isolamento tér
mico do reator.

Para que ocorra a ignicdo da mistura nao é necessa-
rio que toda a mistura esteja acima da temperatura de ignigao. Uma
vez iniciada a reagdo em um ponto da carga, ela pode propagar-se a
través da mistura fria se o balango entre a evolugao e as perdas de
calor for favorave M3{

A capacidade térmica e a condutividade térmica da
carga sao fatores importantes na velocidade de propagagao da rea-
¢ao. A condutividade térmica de uma mistura constituida de particu
las de 6xido e metal sera fungao das condutividades térmicas dos
constituintes e da fragio de vazios da carga44; quanto maior a fra
¢ao de vazios de uma carga, menor a condutividade térmica da mesma,
e plores as condigoes de transferéncia de calor, Pode-se atuar so-
bre a fragao de vazios através de controle granulométrico dos rea-
gentes e compactagao da carga, alterando a sua densidade aparente.

O fato de diminuir-se a fragao de vazios implica, e
videntemente, em aumentar-se a area de contato entre os reagentes,
O que, além de aumentar a condutividade térmica da carga, atua so-
bre a cinética quimica da reagao, pois quanto maior a area de con-
tato entre os reagentes, maior seri a velocidade da reacio.

Assim, & de se esperar que um dos principais fatores
praticos de controle da velocidade do processo seja a granulometria

dos reagentes45? quanto mais finos forem e menor for a fracao de
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vazios da carga, maior serda a velocidade do processo,

A maxima temperatura atingida pelo sistema, logo apds
a reagao, e sempre inferior 3 temperatura maxima tedrica calculada
Ssegundo os critérios anteriormente citados, pelos quais supds-se
um sistema adiabatico. Isto acontece porque, na realidade, h3i tro-
ca de calor entre o sistema e o meio ambiente. A temperatura maxi-
ma serd entdao uma funcao das perdas térmicas e da taxa de geragao
de calor pela prépria reagao. Quanto maior esta taxa, maior seri a
temperatura final dos produtos, pois haverd menos tenmpo disponivel
para perdas termicas.

Em resumo, a temperatura final dos produtos é uma
fungao da temperatura da carga no inicio da reagao (controlavel por
pré- aquecimento), da velocidade do processo (controladvel por di-
mensionamento granulométrico e compactagao da carga), das perdas
térmicas durante a reacio (fungao das caracteristicas do reator) ,e
da composicao da carga (quantidade de fluxantes, inertes termicamen

te, e do excesso de redutor).

3.3&2 Distribuigéo de temperaturas no resfriamento
dos produtos.

Para que os produtos da reagdo (metal e escoria) pos
Sam separar-se por diferenga de densidades, & necessario que perma
negam por determinado periodo de tempo acima de uma temperatura a
qual o metal e a escOria estejam liquidos e suficientemente flui-

dos.

@6) 47)

Belitskus e Gupta et alii postularam que para se
chegar a uma boa separacdo metal-escdria, o pico de temperatura al
cangado durante o processo aluminotérmico nido & t3o critico, quan-
to o tempo durante o qual os produtos permanecem acima de uma de-
terminada temperatura a qual estejam suficientemente fluidos. as-
sim, torna-se importante o estudo das perdas de calor do sistemapg
ra o ambiente, no periodo imediatamente apbs a reagao.

Beatty e Magoteaué 8) mostraram, em um trabalho so-
bre as condigoes térmicas na redugdo de tetraflureto de uranio por
magnésio em bombas fechadas, que, no periodo imediatamente apds a
reagao, a temperatura dos produtos & bem maior gque a do revestlmen
to refratario, e os produtos Ccomegam a trocar calor com o revesti-
mento atraves da interface produtos/revestimento. Como a capacida-
de térmica do revestimento & relativamente alta, uma quantidadasig

nificatica de calor é absorvida pelo revestimento, antes de qual-
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quer calor ser transferido para fora, através das paredes do vaso
reator.

Quando o material de revestimento & de baixa capaci
dade de extragdo de calor, com resisténcia térmica muito superior
as outras resisténcias térmicas do sistema, como por exemplo a da
interface produtos/revestimento, o fluxo de calor transmitido pe-
los produtos & controlado exclusivamente, pela elevada resisténcia
térmica do material de revestimento. Isto foi demonstrado por cam-
pos Filho e Davie§49)para © caso de metal liquido solidificando-sge
em molde de areia, como ilustrado pela Fig.8.

Neste caso, entdo, o fluxo de calor se da essencial
mente por condugdo térmica no material do molde, podendo-se admi-
tir que a temperatura do revestimento na interface produtos /reves-
timento & igual 3 temperatura dos produtos liquidos.

Supondo-se desprezivel as perdas térmicas por radia
gcao e convecgao (a suposigao de que ndo hi perdas por convecgao im
plica em que a temperatura dos produtos & uniforme), pode-se consi
derar que o resfriamento dos produtos & determinado pela transfe&m
cia de calor por condugao, em regime nao- estacionario, através do
revestimento.

O perfil de temperaturas através do revestimento, a

cada instante, pode ser determinado através da Equacao de Fourier,

o [\, (az
oviy\ot/y /9/
onde y & a distancia do ponto a@ interface produtos- —revestimento.
Szekely e Theme11§50)apresentam uma solugao desta

equagao para o caso do resfriamento de ago liquido retido em uma
panela com revestimento refratirio.

A solugao apresentada por estes autores pode ser
adaptada para o caso presente, alterando-se as condicgoes de contor
no e fazendo-se as seguintes hipOteses:

1) a interface produtos/revestimento & uma superficie cillndrica
semi-infinita;

2) o fluxo de calor se di essencialmente por condugao térmica no
material de revestimento, na diregdo radial;

3) as propriedades térmicas do sistema s3o constantes durante o pro

cesso de resfriamento;



4) a temperatura dos produtos & uniforme;
5) os produtos apresentam-se como uma mistura liquida de metal e
escoria.
A notagao empregada & a seguinte:

Ti : temperatura inicial do revestimento;
To : temperatura inicial dos produtos;
Tm : temperatura dos produtos;
Tl : temperatura do revestimento no ponto y;

drea da interface produtos-revestimento;
y : a distdncia de um ponto do revestimento i interface produ~

tos-revestimento;
t : o tempo apds a reacao;
& : difusidade térmica do revestimento;
Cp : capacidade térmica a pressdo constante dos produtos;
W : massa dos produtos;
k : condutividade térmica do revestimento.

As condigoes de contorno sdo as sequintes:

l) T1 = Ti, para t = o e qualquer que seja y;
2) Tm = To, para t = o .
Tl —Ti, para y — @ , qualquer que seja t;

)
) Tl = Tm, para y = o, qualquer que seja t;
| .

—kAim=Wc ,_w’parayzo
Ay 1% ot

Esta Gltima condigdo expressa o fato de que todo o
calor perdido pelos produtos é transferido ao revestimento.

A solugao da equagdo & a seguinte:

Ak - Y + Xt i‘k_ L 2 v Ak ==
Ty - Ti _ _WCpS WCPX — + < \xE
To - Ti ' ’ 2 Vot WCp
/10/

onde erfc & a fungido-erro complementar.

A tabela VIII fornece valores de propriedades im-
portantes para as estimativas de troca térmica das substdncias en

volvidas no processo. Os dados disponiveis nem sempre se enquadram
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Tabela VII: Balanga de massa de reducdes de pentdxido de

vanadio, efetuadas sem e com a adigao de caO

REACAO REAGENTES % PRODUTO S %
Al+3/lOV205 = Al 33 v 37,5
3/5V+l/2A1203 V205 67 A1203 62,5
Total 100 100
Al+3/lOV205+l/2CaO = Al 24,6 \4 28
3/5V+l/2(A1203.CaO) V50g 41,3
Cao 25,6 A1203.Ca0 72
Total 100 100
S S —— e
Tabela VIII: Propriedades importantes de substancias en-
volvidas no processo: peso especifico (),
condutividade térmica (k), capacidade térmi
ca a pressao constante (Cp) e difusividade
térmica (o< ),
[
/2 K Cp o]
SUBSTANCIA (g/cm3) (cal/gs®c) (cal/q°C) (cmz/s) ref
v 6,1 0,07 0,186 38
Cao 3,40 0,018 0,242 38
MgO 3,65 0,014 0,318 0,0137 40
MgO 2,787 0,01032 0,273 0,01356 51
(camercial)
~ al,0, 3,96 0,01 0,338 40
J




nas condigoes reais das experiéncias: nestes casos, adotaram-se os
valores da literatura que mais se aproximaram das condigoes reais.
A capacidade térmica dos produtos foi estimada fazendo-se uma mé-
dia ponderada entre as capacidades térmicas do vanadio e da alumi
na, onde a massa de cada constituinte foi o fator ponderal.

O apéndice 1 apresenta solugdes da equagao para al

guns casos de 1nteresse.

3.4. Variaveis tecnoldgicas do processo

3.4.1. Caracteristicas do processo aluminotérmico.

A reagao aluminotérmica & um processo complexo e,
como ressaltado por Sugiyama e Barchesé45% uma analise global, quan-
titativa, de seus miltiplos aspectos & dificil de ser realizada .
Neste trabalho a énfase maior sera dada ao estudo das variaveis
que afetam a recuperacao do metal.

Os fatores que podem causar uma baixa recuperagao
metalica sao:

a) a reagao ndo se completar:

b) perdas metdlicas na escdria; e

c) perdas por projegio de material para fora do recipiente de rea
gao.

O caso (a), de nao completagdo da reagdo, nio é
causado por motivo termodindmico, ja que, como foi visto anterior
mente, a reagao entre aluminio e pentdxido de vanadio tende & com
pletagcao. O que pode impedir a reagao de completar-se & o fato de
algumas particulas de pentdxido de vanddio ndo entrarem em contac
to com o aluminio, nao havendo a reagcdo no local. Os fatores que
podem melhorar o contato entre as particulas de reagentes, minimi
zando assim este efeito, sao:

- uso de excesso de redutor;

—- boa homogeneizagdo da carga;

- compactacgao da carga;

— uso de reagentes de granulometria compativel com o tamanho do
reator.

As perdas metalicas na escodria, (b), devem-se nota-

damente a4 retengdo mecidnica do metal, na forma de gloébulos que nio
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tiveram tempo de sedimentar e coalescer; isto Ocorre porque os pon
tos de fusao da escodria aluminosa e do vanadio metalico sao bastan
te altos, e os produtos da reagao resfriam-se rapidamente apos a
reagao, a taxa de resfriamento dependendo do tamanho do reator, da
carga e da isolagao térmica.

Também a viscosidade da escéria & um fator que in-
flui na guantidade de material metilico que & retido na escéria;i§
to pode ser justificado através da lei de Stokes, pela qual a velo
cidade limite de sedimentagao de uma particula em um liquido & gi-
retamente proporcional a diferenca das densidades do ligquido e dga
particula e inversamente proporcional a viscosidade do liquido. o
apéndice 2 ilustra este ponto.

Como se sabe, a viscosidade da escoria & uma fun-
¢ao de sua composigao e da temperatura.

Tem-se entao que as possiveis maneiras de diminuir
as perdas metalicas na escdria sio:

- fazer com que os produtos atinjam a uma alta temperatura final,ou
que permanegam por um tempo suficientemente longo acima dos respec
tivos pontos de fusio. Isto pode ser conseguido atuando-~se sobre
& granulometria dos reagentes, pré-aquecendo-se a carga e/ou o rea
tor, aumentando-se a escala de redugao ou aumentando a resisténcia
total do sistema ds perdas térmicas para o ambiente;

- Obter-se uma escdria com baixa viscosidade e baixa temperatura
"liquidus", o que pode ser conseguido com a adigdo de fluxantes A
carga;

— diminuir-se o ponto de fusio da fase metalica, através da forma-
gao de liga com outro metal, que & o que ocorre na produgao de
Fe-V por exemplo.

A terceira causa de baixa recuperagao, (c), perdas
por projegao de material para fora do recipiente durante a reagao,
ocorre principalmente quando a reacido & muito rapida, e a expansio
dos gases retidos nos poros da carga faz com que seja projetado ma
terial para fora do recipiente de reagdo. Isto pode ser minimizado
dosando-se a carga para que nao se tenha excessiva disponibilidade
térmica (adigéo de algum material inerte), e usando-se um anteparo
que reduza as ejegoes de material.

E importante salientar que as projegoes constituem-
se de particulas relativamente grandes de carga semi-fundida, con-
tendo vanadio, e de fumos, ou poeiras, que contém particulas de
carga, bem como particulas em suspensdo de sub-&xidos de vanadio ,

que se sublimam, devido 3s elevadas temperaturas.



Industrialmente, a colegao das projegdes, que sio
chamadas de "varreduras" (as mais grosseiras) e "poeiras" ou "fuli
gem” (as mais finas), & imprescindivel, n3o somente por razoes de
higiene industrial mas tambam para serem recirculadas no processo,
por razoes econdmicas.

Uma variavel que pode melhorar as condigoes de re-
cuperagao em relagao a um dado aspecto, pode piorar em outros. As
sim, a adigcdao de um fluxante pode tornar a escdria mais fluida e/
ou mais fusivel, mas reduz a temperatura final atingida pelos pro
dutos, pois consome parte do calor gerado pela reagao; o emprego
de reagentes com granulometria fina causa uma elevacao da tempera
tura final atingida pelos produtos, mas também aumenta as perdas
de material por projegao para fora do recipente.

A seguir, serad feita uma analise de algumas varia-
veis envolvidas no processo, procurando-se enfatizar o papel de
cada uma delas e os respectivos efeitos sobre a recuperacio do me
tal.

3.4.2. Tipo de reator.

O reator empregado na redugdo aluminotérmica pode
ser aberto ou fechado. O uso de reator fechado permite que o reci
piente de reagao seja purgado com gas inerte antes e durante o]
carregamento da carga, de tal maneira gque O ar aprisionado no ca
dinho, que, segundo Carlsoézsl contribui muito para o aumento do
teor de nitrogénio no produto final, & eliminado. Obtém-se assim,
um baixo teor de nitrogénio na liga. Além disso, o reator fechado
permite uma maior conservacdo de calor durante e apds a reacao, e
evita perdas de material por projegao para fora do cadinho.

A ignicao da carga, neste caso, deve ser feita por
aguecimento do recipiente de reagao (do tipo bomba), em um forno,
atingindo-se, desta forma um valor elevado para a temperatura mi-
xima apds a reagao, uma vez que esta ira se iniciar a uma tempera
tura maior do que a do ambiente.

No caso de reatores abertos, o equipamento e a ope
ragao s3o muito simplificados em relagao aos reatores fechados. A
carga & colocada no cadinho e a ignicao feita através de queima de
escorva na superficie da carga, ou através de aquecimento por meio

de uma resisténcia eldtrica colocada em contato Intimo com a car
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ga. O processo efetuado em reatores abertos apresenta como incon-
venientes, em relagao ao processo fechado, um teor maior de nltro
génio na liga obtida, perda de material devida a projegoes para fo
ra do cadinho, e um valor menor da temperatura maxima, o que pode
dificultar a separagdo do metal da escdria.

O alto teor de nitrogénio na liga & um inconvenien
te apenas quando o posterior tratamento de purificagcao ndo conse-
gue diminui-lo significativamente, como & o caso da fusao a vicuo.
Contudo, o refino eletrolitico, bem como o método de fusao por zo
na sob vacuo sao efetivos na diminuicao do teor do nitrogénio re-
sidual.

No caso de separagao metal-escdria deficiente emn
reator aberto, ela pode ser melhorada pela adigao de um fluxante
que diminua a temperatura "liquidus" da escoria, o que também faz
com que diminua a perda do material pOor projegao, pois funciona co

Mo um moderador da reagao.

3.4.3. Ignigao da mistura reagente

Como foi mencionado anteriormente, a temperatumima
xima atingida pelos produtos apds a reagao sera tanto mais alta quanto
maior for a temperatura da carga no inicio da reagao. A condigdo
de maxima temperatura que a carga pode alcangar no inicio da rea-
Gao & conseguida quando a ignicdo & provocada apenas por pré-aque
cimento da carga através de uma fonte externa de calor. Neste ca-
so, calor & transferido por condugao através da parede do recipi-
ente e do revestimento refratdrio, até que a reagao se inicie. O
calor fornecido flui na diregdo radial do recipiente cilindrico e
no sentido do centro da carga, que & a regido de menor temperatu-
ra durante o pré-aquecimento; deste modo, a reacdo deve iniciar-se
em um ponto proximo & parede refratidria, e propagar-se rapidamen-
te por toda a carga.

No caso de ignigao por queima de escorva na super-
ficie da carga, o transporte de calor se di na direcao axial do
recipiente e no sentido do topo para o fundo, gue sera também o)

sentido de propagagao da reacgio.

28) (29)

Mukherjee et af e Pillai et alii”™”, empregando ig
nigao por queima de escorva na superficie da carga de redugao alu

minotérmica de pentdxido de vanadio, sb conseguiram boa Separacao



metal-escoria quando adicionaram CaO a carga, ao contrario de
Krupﬁ e Carlson et alii“”, que fizeram a ignigao da carga por
meio de pre-aquecimento de bomba fechada, em forno a gas.

Kamat e GuptéJzz em um trabalho sobre redugao alu-
minotermica de pentdxido de nidbio em recipiente aberto, verlflca
ram que, quando a ignigao da carga era feita na superficie, atra-
vés de resisténcia elétrica, so havia separagao metal-escdria se
a carga contivesse criolita como fluxante e clorato de potassio
como agente exotérmico. Quando estes pesquisadores efetuaram a ig
nicao da reagao no centro ou no fundo da carga, ainda por meio de
resisténcia elétrica, obtiveram boa separagao metal/escdria sem
nenhum tipo de adigao. Isto, segundo os autores, é devido a um me
lhor aproveitamento do calor gerado pela reagao, pois se evita a
perda de calor para a atmosfera, que ocorre quando a ignigao é su
perficial.

Mehra et alG32

em um trabalho sobre redugdo alumi-
notérmica de molibdato de cdlcio em reator aberto, nao obtiveram
separagao metal-escdria eficiente quando a reagao se iniciava a
temperatura ambiente. Fizeram entiao (e} pre aquecimento da carga a
100° C, deflagrando a seguir a reagao através de dqueima de escor-
va. Verificaram que a recuperacao aumentava para maiores prée-a-
aquecimentos, porém acima de 500°C, o pd de aluminio se oxidava em

demasia, impedindo a realizagao da reagaio.

3.4.4. Granulometria dos reagentes

A granulometria dos reagentes desempenha papel
fundamental no controle da velocidade do processo aluminotérmico.

Quanto mais finos os reagentes, maior a velocidade
do processo, e consequentemente maior a temperatura atingida pe-
los produtos no fim do processo, pois nao ha tempo para que ocor
ram perdas térmicas elevadas.

Para que os produtos de uma reagao aluminotérmica
possam separar-se por diferenga de densidades, & necessario que

permaneg¢am por um determinado periodo acima de uma temperatura 3

qual o metal e a escdria estejam liquidos e suficientemente flul

dos.
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E interessante observar que esta condigdo n3o & necessa

riamente favorecida pela maximizacao da temperatura final. Segundo

BelitskuSMG)e Gupta et alif47% particulas finas de aluminio condu-

zem a valores altos da temperatura mdxima a qual, contudo, diminui
rapidamente, e o tempo resultante, durante o qual os produtos perma
necem acima da temperatura necessaria para boa separagao metal-escd
ria & curto. Para o pd de aluminio grosso, a reagao é mais lenta e
a temperatura dificilmente chega a superar a necessaria para boa
separagao dos produtos. Para o pd de aluminio de tamanho médio, ape
sar da velocidade de reagao ser tal que a temperatura atingida se-
ra menor do que aquela obtida com o pd fino, o tempo durante o qual
Os produtos permanecem a uma temperatura superior d requerida para
que a escOria seja suficientemente fluida & maior, pois o  resfria
mento & mais lento ( o gradiente térmico & menor), e esta, seqgundo
aqueles autores, & a condigdo ideal para uma boa separagao metal/
escoria.

Deve-se atentar para o fato de que a especificagao do
que seja pd fino, médio ou grosso depende de outros fatores envol-
vidos no processo tais como o tamanho do reator, a quantidade mis-
tura carregada e o modo de queima. Deste modo, a observacdo destes
autores deve ser entendida apenas como indicativo de tendéncia que
€& seguida pelo sistema, quando a granulometria dos reagentes, em

particular a do aluminio, assume valores extremos.

3.4.5. Excesso de aluminio como redutor.

Nas condigoes de temperatura usualmente vigentes, a rea
gao (1) tende termodinamicamente a completar-se. Se isto ndao ocor-
rer, contudo, a causa mais provavel e a heterogeneidade da mistu-
ra entre as particulas de pentdxido de vanadio e aluminio.

Uma garantia de que, praticamente, todas as particulas
de pentdxido de vanddio entrem em contato com as de aluminio é
usar-se um excesso de aluminio sobre a quantidade estequiométricare
querida pela reagao. Evidentemente, a homogeneidade da mistura deve ser a me
lhor possivel e isto & conseguido, utilizando-se misturadores
rotativos de "tipo Y", por exemplo, e otimizando-se o tempo de mis-
tura em fungao da quantidade de sélidos e da distribuicdo granu-

lométrica dos mesmo.



A necessidade do uso de excesso de redutor, e sua quan-
tificagao, dependem de fatores como granulometria dos reagentes,
quantidade de carga, uso de fluxantes e tamanho do reator, devendo
pois, ser determinadas empiricamente.

Belitskué46)sugere que uma maneira de verificar a neces
sidade do uso de excesso de redutor & procurar na escSria solidifi
cada, apds a reagao, globulos metilicos que nela possam ter ficado
aderidos. Se, adicionando-se ao peso do botao metdlico o peso dos
globulos, a recuperagao for alta, aproximando-se de 100%, isto sig-
nifica que a reacdo teve um alto grau de completag¢ao, nido sendo ne-
Cessario o uso de excesso de aluminio; os gldbulos teriam ficado
pPresos a escéria devido a baixa fluidez desta. Por outro lado, se a
recuperagao for baixa (com ou sem a ocorréncia de gldbulos retidos)
isto significa que a reagao nao se completou, sendo portanto um in-

dicador para a decisio de se usar redutor em excesso.

3.4.6. Co-redugdo de impurezas

Na redugao aluminotérmica de pentéxido de vanidio, qual
quer elemento presente no material a ser reduzido ou no revestimen-
to do reator, na forma de um composto para o qual a variagao deener
gia livre da reagao com o aluminio seja negativa, podera ser co~-re-
duzido e poderad aparecer como impureza no vanadio metilico.

A Fig. 9 apresenta valores de AG° em funcao da tempe-
ratura, tendo como estado de referéncia o Raoultiano, para reagées
aluminotérmicas com possiveis impurezas presentes na carga ou no ma
terial de revestimento. Verifica-se que, desde que oOs reagentes e
produtos sejam puros, é possivel sob o ponto de vista termodinimico,
a redugao pelo aluminio dos &xidos exemplificados, a menos do  Mgo.
A redugao tende a atenuar-se, podendo até ser impossivel, se o Oxi
do reagente estiver dissolvido na escoéria ou no material refratario.

Sob o aspecto de interacdao com o aluminio, o Mgo mos-
tra-se como um material viavel de ser empregado como revestimento re
fratario para o processo aluminotérmico conduzido & pressao atmosféricé%?

Evidentemente, a escdria aluminosa da propria alumino
termia do pentbxido de vanadio, uma vez cominuida até uma faixa con
veniente de granulometria, poderid servir para o revestimento refra-
tario dos reatores. Neste caso o material pode ser socado usando-se

um aglomerante inorganico em solugao aquosa.



A aderéncia dos produtos sdlidos ao refratario deve ser
a menor possivel, para facilitar a limpeza do botdo metdlico e evi-

tar~se perdas de metal ou contaminagodes do metal produzido.

3.4.7. Adigdo de fluxantes

Para que os produtos da reagao aluminotérmica pPOssam se
parar-se por diferenga de densidades apds a reagdo, & necessario que
estes produtos estejam liquidos e que a escOria tenha uma fluidegz
suficientemente alta de modo a evitar que glébulos metalicos fiquem
inclusos na mesma.

A fluidez de uma escdria & fungcao da viscosidade da mes
ma e da tensao interfacial entre a escOoria e o metal. Quanto menor
a viscosidade, maior a fluidez, e quanto maior a tensao interfacial
entre escoria e metal, menor a forgca de atragdo entre as partfculas
da interface metal-escoria, e maior a fluidez.

Com a finalidade de melhorar as condigdes de separacio
metal/escoria, pode-se entdo cogitar da adigdo de fluxantes 4 car-
ga, com a finalidade de diminuir a.linha “liquidus*’ da escdria e/ou
de aumentar a sua fluidez.

Um dos fluxantes frequentemente usados em processos alu
minotérmico & o 6xido de cilcio. A Fig. 10 mostra o diagrama de equi
librio Alzoj{bd641 no qual verifica-se que a adicao de ca0 ao Al203
pode baixar o ponto de fusdo da escéria sendo que, quando a relacio
em peso de CaO para Al203 & de 1,1, ha a formagao de um eutético que
funde aproximadamente 1400°c. a tabela IX55 fornece valores da vis-
cosidade de misturas A1203—Ca0 em fungao de temperatura. Os valores
mostram que as escorias de A1203 - Cal0, e mesmo a alumina liguida
pura, sao bastante fluidas, a altas temperaturas. Assim, o principal
efeito da adig¢ao de cao ao A1203 é formar uma escdria que tenha uma
baixa temperatura de inicio de solidificacgao.

A adicao de Ca0O, além de abaixar a temperatura de inicio
de solidificagdo da escdéria, diminui a temperatura maxima atingida
pelos produtos, pois uma parte do calor gerado no processo de redu
gao deve ser usado para aquecer e fundir o CaO, diminuindo assim a
disponibilidade térmic: do processo.

Assim, a quantidade de Ca0 adicionada em geral nao é

[@7]
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aquela que forma a escoria mais fusivel, mas quantidades menores
Outro efeito de grandes quantidade de Cao e prejudicar o contato
entre particulas dos reagentes, desfavorecendo a cinética do pro-
cesso.

A formagao de uma escéria A1203 - Ca0 e acompanhada
da troca de calor entre o sistema € O ambiente; a anilise deste pro

Ccesso pode ser feita através da reagao:

3/10 v.0

205 + Al(s) + 1/2 CaO(S);:93/5 V(L) + 1/2 (Al.0

203 Ca0)

(s) (1)

(2)

na qual a relag¢ao CaO/A1203 € igual a 0,54, formando uma escéria
que funde aproximadamente a 1600°C.

A Tabela X contém os valores de £§H 298 © A;Gozgg
para esta reacao, bem como a expressao para o calculo da temperatu
ra maxima que o sistema poderia atingir se o processo fosse ideal
mente adiab&tico, que & de 2105°c. Nota-se pelos valores negati-
vos de AG° 298 due a formagao do aluminato & favoravel do ponto
de vista termodinadmico.

Uma outra adigado empregada em processos aluminotérmicos

€ a de fluorita. Através do diagrama Al.O. - CaF2 (Fig.1ll), pode-se notar

que um abaixamento 51gn1f1cat1vo:%§ temperatura "liquidus" & con-
seguida para adigoes relativamentes grandes de Canem A1203

Entretanto, o CaF2 provoca uma dlmlnulgao da V150051da
de de escérias, principalmente silicosas, POr quebra das cadeias
de silicatos, sendo mais efetiva que o CaO neste aspectéss{ Assim,
Pequenas adigoes de CaF2 podem diminuir significativamente a visco
sidade da escdria, consumindo apenas uma pequena parte do calor ge
rado pela reacgdo.

A adigao de barrilha seca 3 carga, nao é indicada, pois
nas temperaturas atingidas pela reacao, ela se decompoe segundo a

reagao:

Na2CO3 = Nazo(l) + COZ(g)

(3)

O diagrama de equilibrio NaZO A1203 (Fig. 12), nmostra

que o Nazo abaixa a temperatura "liquidus" do sistema NaZO-Alzo3
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Entretanto, o despreendimento do CO2 resultante da
decomposigdo da barrilha poderia provocar fortes projecces de carga

para fora do cadinho, diminuindo o rendimento global do processo.



4

Materiais e

métodos
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4.1. Matérias primas

O pentdoxido de vanadio utilizado nas experiénciasé de
procedéncia alema ( Gesellschaft fir Elektrometallurgle m. b. H.),
consolidado em escamas, como mostrado na Fig. 13. A analise quimi-
ca do lote, fornecida pelo fabricante, & dada na Tabela XT.

Uma parte deste material foi moida, a fim de obter-se
um poé de pentdxido de vanadio, obtendo-se a distribuicio granulome
trica apresentada na Tabela XII. Essa moagem foi efetuada colocan-
do-se o pentdxido de vanddio e bolas de aco de diametros variiveis
dentro de um cilindro de porcelana, o qual & provido de tampa de
porcelana vedada com um anel de borracha, e de um dispositivo que
pressiona a tampa de tal maneira que nao haja perda de material na
operagao de moagem .

A proporgao entre o peso de pentdxido de vanadio e o
peso das bolas de aco foi de 10:4. 0O cilindro, (cujas dimensdes sio
23 cm de diametro interno, 30 cm de altura e 1 cm de espessura da
parede) fica apoiado sobre duas barras, tambem cilindricas, sendo
uma delas acoplada a um motor elétrico de 1/4 C.V. Esta ao girar
transmite o movimento ao cilindro, cuja velocidade de rotagao e
18 rpm.

O tempo de moagem foi de aproximadamente 10 horas.

O pd de aluminio utilizado nas experiéncias & de pro-
cedéncia nacional (Atomim 10060, das Indistrias Metalirgicas Bel-
go-Brasileira S.A.), e suas andlises quimica e granulométrica sao
dadas nas Tabelas XIII e XIV respectivamente.

Deve-se notar a grande porcentagem de impurezas presen
tes, resultando em apenas 94,505% de aluminio, o que indica que pro

vavelmente este material & originario de sucatas. Em algumas expe-

riéncias, empregou-se também aluminio em cavacos, obtidos de lingo

te de aluminio de alta pureza (99,95%).

A determinacao de andlise granulométrica do pentéxido
de vanadio e do aluminio foi efetuada utilizando-se a série de pe-
neiras indicada em cada caso. Pesou-se previamente 100g do mate-
rial, o qual foi colocado na peneira de maior abertura, com as ou-
tras empilhadas embaixo em ordem decrescente de tamanho de abertu-
ra. O conjunto foi vibrado em equipamento apropriado (Agitador de
Peneiras marca Fobras), por 15 minutos, e a sequir pesou-se o ma-

terial retido em cada peneira.
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Tabela XI : Analise quimica, fornecida pelo fabricante, do

pentoxido de vanadio utilizado.

ELEMENTO % em peso oxido correspondente % em peso
\Y 55,92 VZOS 99,02
Na 0,50 Nazo 0,68
K 0,13 K,0 0,15
Si 0,05 5i0, 0,10
Fe 0,20 FeZO3 0,29

Tabela XII : Analise granulométrica do pentéxido de vanadio

moido. o
faixa granulo¥g£ricu (malhas por porcentagem em peso
polegada linear)
-6 + 30 56,0
-30 + 50 11,0
-50 + 100 11,4
-100 + 140 4,1 |
-140 + 200 3,8 |
-200 13,? :
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Tabela XIII : Analise quimica do aluminio em pé usado nas experion-

cias. (Efetuada no Instituto de Pesquisas Tecnologicas)

| Elemento i
_Ca. I 0,005
Ph 0,11
Cu 0,80
Cr 0,02
\Y 0,03
Fe 0,98
Mg 0,03
Mn 2,20
Ni 0,10
Si 0,56
Ti 0,1
in 0,56 1
Al (diferenca) 94,505

Tabela XIV : Analise granulométrica do po de aliminio,como recebido.

faixa granulométrica ( malhas por porcentagem em peso

polegadas linear)

|
| I — R ——

- 30 + 65 9,4
- 65 + 100 40,5
- 100 + 200 43,5
- 200 + 270 ; 3,8
- 270 + 325 | 1,6
| - 828 | 1,2
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A cal empregada em algumas experiéncias & de granulome-
tria menor que 100 malhas por polegada linear, e com a seguinte es-
pecificagao: Ca0 a 86% - 91%; MgO: 0,5% max ; SiO,: 0,5% max. ;
A1205: 0,5% max ; perda ao fogo: 6,0% max. Esse material foi calci-
nado a lOOOo por 2 horas, em bote de ferro fundido, em um forno elé
trico de resisténcia marca Combustol, de 18 kW de poténcia e tempe:
ratura maxima de 1200°c. A calcinagcao foi feita na véspera de cada
experiéncia, ficando o material armazenado no prdprio forno até o

instante de ser usado, de maneira a evitar-se absorcaoc de umidade.

4.2. Preparagao do revestimento refratario

As redugles de pentdxido de vanadio por aluminio foram
realizadas em cadinhos preparados com argamassa comercial, a base
de Mg0O, marca Magnedam CS, contendo aproximadamente 89% MgO e 2%
8102.

A confecgao do cadinho refratdrio envolve a preparagao
da massa a ser socada, a socagem em molde apropriado, a desmoldagem,
a secagem e gueima do cadinho.

A argamassa & preparada da seguinde maneira: umedece-se
a quantidade necessaria para a confecgao de um cadinho, com agua;
acrescenta-se bentonita como ligante, e mistura-se até que seja atin
gida a consisténcia apropriada para socagem.

A socagem da argamassa € feita utilizando-se dos eguipa
mentos mostrados na Fig. 14. O molde e um tubo de ago, cilindrico ,
de diametro interno igual a 100mm, aberto nas duas extremidades, com
um corte longitudinal ao longo de toda a sua altura. Este corte tem
a finalidade de permitir que se diminua o diametro interno do tubo,
guando este & pressionado pelas duas bracadeiras mostradas na Fig.
14; estas bracadeiras sao de aluminio, assim como os parafusos e
porcas. Assim, durante a socagem da massa, o tubo esta proessionado
pelas bracadeiras, e, na hora da desmoldagem, estas sao retiradas e
o tubo volta a sua forma original, facilitando assim a retirada do
cadinho. Isto, associado a colocagao de cartolina junto a parede
interna do tubo, para impedir a aderencia da massa, evita a ocorréen
cia de guebras na desmoldagem, frequentes quando nao se usava este

artificio.
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O macho em torno do gual a massa & socada, cujas dimen-
soes sao dadas na Fig. 14, & feito de madeira, e & lubrificado com
grafita antes do uso; isto, e a conicidade do macho, tém pPor objeti
vo facilitar a sua retirada ap0s a socagem.

A socagem e feita da seguinte maneira: apertam-se as bra
¢adeiras em torno do molde, coloca-se o molde sobre uma chapa de
aco forrada com cartolina, e forra-se também a parte interna do mol
de com cartolina. A seguir, coloca-se uma certa quantidade de arga-
massa, previamente preparada, no fundo do molde, e soca-se com um
soquete de ago, de ponta redonda, e com um martelo. A seguir, posi-
ciona-se manualmente o macho, lubrificado com grafita, e se adicio-
nam continuamente pequenas porgaes de argamassa, enquanto se soca,
até que se atinja a altura deseijada.

Apds a socagem, retira-se cuidadosamente o macho, giran
do-o enquanto & puxado. Soltam-se entio as bracadeiras, e puxa-se va
garosamente, por cima, o molde, ficando o cadinho apoiado na chapa
de ago. Leva-se o cadinho a uma estufa a aproximadamente lOOOC, pa
ra secagem durante 5 a 6 horas.

A queima do cadinho & feita em forno elétrico, aquecen-
do-se a uma velocidade de 150° C/hora ate llBOOC, permanecendo por
uma hora nesta temperatura e resfriando-se dentro do forno.

As primeiras queimas foram efetuadas em um forno de di-
mensoes tais que o cadinho permanecia deitado durante a queima; is-
to fazia com que houvesse um abaulamento do cadinho; passou-se en-
tao a usar um forno que permitisse o posicionamento vertical do ca-
dinho. E um forno marca Sotite, de 12 kKW e temperatura maxima de
1200°¢. ApOs o resfriamento, o cadinho estd pronto para o uso; os
cadinhos a serem usados posteriormente, eram armazenados em estufa
a 80°C, a fim de evitar absorgao de umidade e consequente fragili-

dade

4.3. Preparagao da carga de redugio

O pentdoxido de vanadio a ser reduzido foi secado a
200°C em forno elétrico durante a noite anterior a experiéncia. 0
6xido de calcio, quando utilizado, foi calcinado como descrito ante

riormente.
Os reagentes foram pesados em balanga de pratos, marca



Marte, de 10mg de sensibilidade; e apos a pPesagem, colocados em tam
bor de porcelana, no qual a carga foi homogeneizada durante 15 minu
tos, por rotacao do tambor no mesmo equipamento usado para a moa-
gem.

A seguir, a mistura foi carregada no cadinho, o qual
estava colocado dentro do tubo de ago, e o conjunto apoiado em uma
chapa de ago, sobre o chdo. O carregamento & feito com o auxilio de
um funil de cartolina e um pincel pequeno, de modo a evitar perdas
no carregamento. Deve-se notar que os reagentes sao pesados antes
da homogeneizagdo e carregamento, e que perdas de material nestas
etapas afetariam os resultados posteriores. Ji no caso da moagem do
material, onde as perdas sdo maiores, ndo hid reflexo nos resultados,
pois a pesagem dos materiais & feita posteriormente,

O carregamento & padronizado da seguinte maneira: a ca-
da tergo da carga colocado no cadinho, esta & socada 15 vezes com
pistilo de porcelana. O objetivo da padronizagao do carregamento &
ter cargas com densidades aparentes semelhantes.

A densidade aparente de cada carga foi determinada me-
dindo-se a sua massa e a altura ocupada pela carga no cadinho, e fa
zendo-se a correlagao entre esta altura e o volume da cavidade efe-
tivamente ocupado, correlagdo esta feita com base nas dimensdes do
macho utilizado para a confecgao do cadinho.

As densidadesaparentes da carga, assim determinadas, fi-
caram na faixa de 2,1 a 2,3 g/cm3, quando nao era usada nenhuma adi

¢ao a carga, e de 1,5 a 1,8 g/cm3 quando Ca0 era adicionado 3 car-

ga.

4.4. Ignigao da carga, reagao e desmonte

A ignigao da carga foi feita pela queima de uma mistura
exotérmica (escorva), constituida de Na,0,, "pro analise"; e de alu
minio em pd; as quantidades utilizadas foram de 32g de Na,0, para
8 g de aluminio, totalizando 40 g de mistura. Esta mistura deve ser
preparada imediatamente antes da experiéncia, pois o perdxido de so
dio & muito higroscdpico. A ignigdo da escorva & feita usando-se uma

pequena tocha de estopa, embebida em alcool.
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Durante a reagao, mede-se a variagao de temperatura da
parede externa do revestimento refratario em fungdo do tempo. Isto
e feito com um termopar colocado em contato com a superficic ex-
terna do revestimento, através de uma abertura lateral na parede do
tubo de ago. Este termopar (platina - platina 10% rédio), & acopla-
do a um registrador de temperaturas, marca Leeds & Northrup, que re
gistra a voltagem produzida, em fun¢ao do tempo. Através de tabelas
de conversao de milivoltagem em temperatura, tem-se a variagao de
temperatura em fungao do tempo. O registrador tinha fundos de esca-
la variaveis (1 a 100mV), e velocidade do papel de 6 a 300cm/h e fo
ram usados os valores de 30cm/h dé velocidade do papel e’ 20 mV de fun
do de =scala restas-experiéncias. Uma curva tipica obtida & mostrada na Fig.15.

Apds a reag¢ao, o0 conjunto & resfriado ao ar, e em segui
da o cadinho retirado de dentro do tubo de ago, e o revestimento re
fratario quebrado para recuperacdo dos produtos. Normalmente havia
uma certa dificuldade de separar a escoria do revestimento, mas o
botao metdlico desprendia-se facilmente. A Fig. 16 mostra o botdo e
a escoria obtidos em uma das experiéncias.,

Apds a recuperagdo da escdria e do botdo, este dltimo &
submetido a limpeza superficial, com escova de ago, e os produtos
pesados em balanca de pratos. O revestimento refratario, quebrado,
pode ser moido para posterior reaproveitamento na confecgao de no-

vos cadinhos.

4.5, Dados coletados

A cada experiéncia, os seqguintes dados foram coletados:
- Peso dos reagentes (pentdxido de vanadio, aluminio e adicgdes).
- Peso dos produtos (escdOria e botao).
- Curva de temperatura da parede externa do cadinho em fungao do
tempo.
- Densidade da carga.
- Teor de vanadic no botao metalico
- Peso de globulos metdlicos eventualmente encotrados na escdria.
Em alguns casos determinou-se a porcentagem de aluminio
no botao metalico, e, em um numero menor de experiéncias, determi
nou-se a andlise quimica completa (qualitativa e quantitativa) do
produto metadlico. Também a anadlise quimica da escdria foi feita em

alguns casos tipicos.

I
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Também em casos tipicos foram feitos exame metalografi-
co e determinag@o de dureza Vickers do botdo obtido. Ressalte-se a
grande dificuldade em cortar e polir a liga de vanadio, principalmen
te para baixos teores de aluminio na liga. A Fig. 17 mostra a micro
grafia de uma liga contendo 10,5% de aluminio.



5 - Apresentagao e Discussao

dos Resultados
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5.1. Definigoes

A seguir sao apresentados e discutidos 0s resulta-
dos obtidos nas diversas séries de experieéncias realizadas. Para
cada experiéncia foi determinada a recuperac¢ao do vanadio contido

no oxido reduzido, a partir da expressao:

_ % V no botao obtido x peso do botio /11/
% V no 6xido x peso de 6xido carregado

Recuperagao

Quando foram encontrados gloébulos metdlicos na es-
coria, apbs moagem da mesma, o peso destes gldbulos foi acrescido
ao peso do botao.

O rendimento de aluminio foi calculado através da

expressao:
peso de aluminio estequiométricamente necessario pa-
R imento . : = o .
Steil ra se produzir a quantidade de vanadio obtida /12
de = /
aluminio peso do aluminio carregado
O teor de vanadio no botao foi obtido por analise
quimica por via Umida; o mesmo processo foi utilizado para obter

teores de aluminio maiores que 1% em peso. Para teores menores qgue
1% em peso utilizou-se espectrofotometria de absorcao atdmica.

A preparagao das amostras para o ataque quimico se-
guiu a norma brasileira ABNT 463.

A nao ser que o texto mencione o contrdrio, sempre
que se mencionar pentdoxido de vanddio, este serd aquele cujas compo
sigdo quimica e distribuigdo granulométrica estdo dadas nas Tabelas
XI e XII respectivamente, e o pd de aluminio citado Seré.aquele de
composigao quimica e distribuig@o granulométrica dadas nas Tabelas

XITT e XIV respectivamente.



5.2. Estudo do excesso de aluminio como agente re-

dutor.

Nesta série de experiéncias, reduziram-se 400g de
pentoxido de vanadio por aluminio, sendo gue se variou o excessode
aluminio sobre o valor estequiométrico, na faixa de - 5% a + 20%,
com incrementos de 5%. A ignigao da mistura foi feita pPor queima
de escorva na superficie da carga, como descrito anteriormente. A
Tabela XV apresenta os resultados obtidos nas experiéncias, e a
Fig. 18 mostra como variaram a recuperagao de vanadio e o rendimen
to de aluminio em fungdo do excesso de aluminio empregado nas expe
riéncias.

Estes resultados indicam que aumentando-se o ex-
cesso de aluminio como redutor, aumenta a recuperacao de vanadio a
partir do pentdxido de vanddio, mas diminui o rendimento de alumi
nio como agente redutor.

Esses resultados eram esperados. Como se sabe, o}
uso de excesso de redutor neste processo tem a finalidade de fazer
com que aumente o grau de contato entre as particulas dos reagentes
isto e, tem atuagao sobre a cinetica do processo, sendo que sob o
ponto de vista termodinimico n3o ha nece551dade do uso de excesso,
pois a reagao (1) tende a completar-se.

A Fig. 19 apresenta o teor de aluminio na liga em
fungao do excesso de aluminio na carga e a Fig. 20 mostra o diagra
ma de equilibrio V- Al(562 Parte do aluminio ndo utilizado na rea-
cao dissolve-se na liga e, consequentemente, quanto maior o exces-
so do redutor, maior o teor do aluminio na liga. Pode-se observar
que a partir de 5% de excesso de aluminio, o aumento do teor des-
te elemento na liga & mais sensivel do que a recuperagao de vana-
dio aos incrementos de excesso de aluminio na carga. Segundo a 1i-
teratura, quando a quantidade 4til de aluminio na carga & excedida,
0 teor de aluminio no produto cresce marcantemente, o que é eviden
ciado pelos resultados obtidos neste trabalho.

A Tabela XVI compara os teores de aluminio do pro-
duto metdlico em fungido do excesso de aluminio na carga, menciona-
dos nos trabalhos de Carlson et alii(zs) e Pillai et alii(zg) com
0os obtidos nesta investigagao; mostra ainda os teores de oxigénio
nos botoes obtidos por aqueles autores.

Nota-se primeiramente, que ha uma interdependencia
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[Fa]

entre os teores de aluminio e oxigénio no vanidio preparado alumi-
notermicamente de tal maneira que, quanto maior o teor de aluminio,

menor o de oxigénio. Uma evidéncia indireta para o fato de que e}

dada pela dureza da liga; sabe-se que quanto maior for o teor de

(6)

xigénio, maior serd a dureza .

teor de oxigénio & menor, gquando o excesso de aluminio & maior, é
o

No presente trabalho, obteve-se a dureza de 1244
Vickers para uma amostra com 0,25% Al residual e 371 Vickers para
uma amostra com 13,5% Al residual.

A dureza Vickers foi tirada em mdgquina de ensaio de
micro-dureza marca Zwick, tipo Z 3.2A, modelo 3202, com carga de
ensaio de 500g.

Outro fato a ser notado & que, para mesmos porcen-—
tuais de excesso de aluminio, os teores de aluminio e oxigénio no
produto metalicovariam gigrnifitativamente de um trabalho para outro.

No trabalho de Carlson(zs)

» a reagao foi efetuada em recipiente fe
chado (bomba), e os teores de aluminio encontrados no botio foram
maiores que dos outros trabalhos. Isto provavelmente ocorre por-
que, em reatores abertos, uma parte do aluminio deve volatilizar-se
ou perder-nos nos fumos, ao invés de incorporar-se i liga. Assim,
em reatores abertos, das dimensces dos reatores em gue 0s investi-
gadores conduziram suas experiéncias, as melhores recuperagoes sao
obtidas com 20% a. 30% de excesso de aluminio na carga, enguanto que
em reatores fechados, apenas com 10% de excesso conseguem-se as re
cuperagoes mais altas de vanadio.

Do aluminio da carga, uma parte & gasto na reducgio
do V205, outra dissolve-se na liga, e ainda outra pode perder-se
nos fumos.

A Tabela XVII apresenta um balanco do aluminio nes
ta série de experiéncias, considerando, como aluminio na escdria
(A1203), O teoricamente necessario para produzir a quantidade de
vanadio obtida,

Estes resultados mostram que ha um aumento do alu-
minio na liga e na escdria, conforme aumenta a quantidade de alumi
nio carregado, ao passo que nao ha uma correlagao direta entre o
excesso de aluminio e a perda de aluminio nos fumos, ou seja, o ex
cesso & gasto na redugdo de maiores quantidades de pentdxido  de
vanadio (que resulta em mais aluminio na forma de AlZO ), e na

maior incorporag¢ao de aluminio na liga.



Tabela XVI:

Teores de aluminio e de oxigénio no botdo

em fungao do excesso de aluminio na carga

excesso de

Teor de aluminio no botao

(%)

teor de oxigénio no bo-

aluminio Lao (3)
o) Ref. (25) Ref. (29) Este trabalho Ref. (25) Ref. (29)
0 2,4 0,4 1,88 1,7 1,6
5 - 0,95 3,20 = 1,4
10 11,1 2,4 7,87 0,29 1,0
15 14,5 = 10,5 0,24 _
20 - - 13,5 - N
30 = 4,77 = = 0,8

Tabela XVII

Distribuigao do aluminio entre a escéria,

liga e fumos em fungao da quantidade de

aluminio na carga.

aluminio da aluminio da aluminio da aluminio dos fumos
carga (g) escoOria liga (diferenca)
L_(g) 2 (g) % (g) 2

187,9 167,6|89,2 0,78] 0,40 19,52 10,4
197,8 173,3|87,6 4,141 2,1 20,36 10,3
207,7 175,0|84,3 7,22 3,5 25,48 12,2
218,1 178,2|81,7 18,88]| 8,6 21,02 9,7
229,0 178,4(77,9 25,73111,2 24,87 10,9
240,5 183,5|76,3 37,73115,7 19,27 8,0




Admitiu-se a quantidade de aluminio na escdria co-
mo sendo a necessdria para produzir a quantidade de vanidio obtida
porque haveria um mascaramento do resultado se se levasse em conta
O peso real obtido de escdria. Isto devido a que ha uma grande di-
ferenga entre o volume ocupado pela carga e o volume ocupado pelos
produtos, de tal maneira que, imediatamente apds a reagao, a escod-
ria liguida desce no cadinho, e forma-se uma camada de escdria ade
rida a parede do cadinho, que nao é incorporada 3 massa de escdria
que se recupera apds a quebra do cadinho.

Como exemplo deste ponto a Tabela XVIIT compara,pa
ra uma mesma experiéncia, os valores obtidos levando-se em conta o
peso real da escoria e o teor de aluminio, na forma de A1203 ana-
lisado, com os valores obtidos supondo que a escOria contém todo
o} A1203 produzido.

Tabela XVIII: comparagcdo entre valores calculados
e analisados do Al1,0, de escdria.

273
f i . ERReS ___[
Al da Al da Al da Al dos fumos Obs.
carga escoria liga (diferencga)
(9) (g9) (9) (9)
197,8 173,3 4,14 20,36 A1203 calculado
197,8 159,93 4,14 33,73 A1203 analisado

A decisao de se usar determinada quantidade de alumi-
nio em excesso sobre a quantidade estequiometricamente necessaria,
deve ser analisada ainda tendo-se em vista a incidéncia do custodo
aluminio sobre o custo da liga produzida. No caso da aluminotermia
do pentdxido de vanadio, a incidéncia do aluminio sobre o custo &

muito inferior & da fonte de vanadio.
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5.3. Adicao de CAQ a carga

Nesta série de experiéncias, as cargas continham
400g de pentdoxido de vanidio, com a quantidade estequiométrica de
aluminio. Adicionam-se i mistura quantidades varidveis de CaOse os
resultados obtidos sdo mostrados na Fiqg .21.

Estes resultados mostram que, adicionando-se Ca0O
d carga de redugio de pentdxido de vanadio por aluminio, a recupe
ragao de vanadio e o rendimento de aluminio aumentam atd uma cer-
ta quantidade de adigao, a partir da qual a recuperacao decresce,
chegando a valores menores que quando n3o se usa adigao alguma.

Do diagrama de equilibrio CaO—A1203 (Fig.1l0) po-
de-se obter os valores aproximados das temperaturas "liguidus" das
escOrias formadas nas diversas experiéncias, como mostrado na Ta-
bela XIX. Ve-se que a adicdo de Ca0 ao Alzo3 6 eficaz no abaixa-
mento da temperatura "liquidus' de ecscorias CaO—AIZOB,e este &
O principal efeito desta adigcao, sendo responsavel pelo aumentoda
recuperagao de vanddio, pois a adic3o de Ca0 nio tem grande influ
éncia sobre a viscosidade da escdoria, como fica evidenciado na
Tabela IX.

No caso da adigao corespondente & relagao, em pe-
so, de Ca0O/Al = 1,0, ha uma diminuicdo na recuperacao de vanadio.
Os seguintes fatores podem ter contribuido para isto:

a) em primeiro lugar, a adig@ao de quantidades relativamente gran
des de Ca0 &d carga dificulta o contato entre as particulas de alu
minio e pentdxido de vanadio, prejudicando a cinética da reagao ;
b) em segundo lugar, a temperatura final atingida pelos produtos
€ menor do que quando Ca0 ndo & usado, pois uma parte do calor ge
rado pela reagao & usado para aquecer o Ca0O, formar e elevar a
temperatura da escOria. Isto pode dificultar a separagao metal/es
coria, que também & prejudicada pelo maior volume de escdria for-
madc neste caso. A Tabela XX compara a relagao peso escoria/ peso
metal para as diversas quantidades de CaO usadas, bem como a dis-
ponibilidade térmica do processo para cada carga.

Da Fig. 21, verifica-se que os maiores Indices de
recuperagcao de vanadio e de eficiéncia do aluminio como agente re
dutor, correspondem a uma relacdo em peso, de CaO/Al = 0,75. Esta

—~ r )
relacao, conforme mostra a Tabela XX, correspondc a um 1indice de

54
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Tabela XIX : Valores aproximados para a temperatura
"liquidus" de escdrias formadas por

A1203 e Cao.

|
Ca0/Al (em peso) Ca0 na escoria (% em peso) temperatura "liquidus"
(°c)
0 0 2045
0,25 11,7 1940
0,50 20,9 1830
0,75 28,4 1760
1,0 34,6 1670
Tabela XX : Relagao peso escOria/peso metal e dispo-
nibilidade térmica do processo para di-
versas adigoes de CaO.
Ca0/pl (em meso) peso escdria/veso metal disvonibilidade térmica
("slag-volume") (kcal/kg de mistura)
|
|
0 1,75 1082
0,25 1,88 999,3
0,50 2,10 928,4
0,75 2,32 866 ,8
1,0 2,54 812,9
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"slag-volume" igual a 2,32 e a uma disponibilidade térmica de 866,8
kcal/kg de mistura, que & suficiente para se ter um processo termi-
camente auto-sustentado.

A Fig. 22 mostra a varlagao da temperatura da mlstu
ra reagida em funcao do tempo, tendo como parametro a relagao Ca0/al
(em peso). Esta fiqura foi construida a partir do modelo de transfe
réncia de calor apresentado no Item 3.3.2. e no apéndice 1. Pode-sge
perceber que o periodo de tempo durante o qual os produtos permane-
cem acima da temperatura "liquidus" da escoria, para o caso de Ca0/
Al = 1, & curto quando comparado com o caso de nio se adicionar Ca0O
a carga.

Desta maneira, o tempo disponivel para que os produ
tos se separem por diferenga de densidades & curto, o dque pode pre-
judicar o total coalescimento do vanadio reduzido. Isto ficou eviden
ciado com a constatacdo de que apenas em redugOes nas quais se em-
pregou CaO, foram encontrados globulos metilicos dispersos na esco-
ria. O apéndice 2 ilustra este ponto com base na lei de Stockgs,mog
trando que a velocidade de separacdo metal-escdria & menor  quando
a carga contém CaoO.

A Fig. 23 mostra a variagéo de temperatura medida na
parede externa do revestimento refratario, em fungao do tempo apos
a reagao, para os casos de adigao de Ca0 na proporgido CaO/Al = 1 e
nao adigdo de Ca0O. Mostra tambdm as temperaturas da parede externa
em fungao do tempo, para cada caso, calculadas com base no método
descrito no apéndice 1. Nota-se a diferenca entre as temperaturas me
dida e calculada da parede externa, mostrando que as perdas de ca-
lor se dao nado apenas através das paredes laterais, o que é& uma
das hipdteses do método de cilculo.

A Tabela XXI mostra a composigdo de escdrias obtidas
em redugoes efetuadas com adigdo de CaO na proporgao CaO/Al = 0,5 e
sem adigao de Ca0, bem como as quantidades de vanidio no botao, na
escoria, na carga e em perdas.

Nota-se, em prime€iro lugar, que a perda de vanadio
na escoéria sem Ca0 & maior que na escdria com Ca0; nota-se tam-
bém que uma parte do Ca0 adicionado nio & incorporado a escdria
(98,99 adicionadas e 45,7 incorporadas) e que o teor de MgO & maior
quando CaO & usado. Isto provavelmente & devido ao maior volume ini
cial da carga, e portanto ao maior contato da escdria com o revesti
mento refratario durante a descida da escOria, e ao teor de MgO da

propria cal.



A quantidade de vanddio perdida (diferenga entre a
quantidade de vanadio da carga e a soma das quantidades de vanadio
na liga e na escdria) é maior no caso de adigao de Cao0, apesar das
projecoes de material pvara fora do cadinho serem meMores neste ca-
0. Uma pvarte do vanddio merdido pode estar na escéria aderida 3s
paredes do cadinho e que ndo se incorporou 3 .escdria recuperada, de
vido & contracao volumétrica ocorrida ap0s a reacao.

Belitskus (46 observou o efeito da diminuicao da
recuneragdo metdlica quando a quantidade de CaO adicionada & carga
uUltrapassava um determinado valor na vrodugao aluminoté@rmica de
ferro-molibdénio; na de ferro-nidbio notou que a adicao de qualguer
quantidade de CaO reduzia a recupneragao. Sugeriu, entao, que tais
fatos podem ocorrer devido a duas razoes:

a) vmorque a temveratura atingida pelos produtos nio & suficientamL
te alta ou

b) poraue o tempo que o sistema se mantém acima de uma certa tem-
veratura € muito curto pvara que haja a incorvoracaoc do cao 3 esco
ria. Segundo o mesmo resguisador, com cargas maiores ou com a adi-
gcao de agentes exotérmicos, adigSes de Ca0 certamente seriam bené-
ficas.

Pillai et alii(zg)

relatam que na redugdo de 200g
de pentdxido de vanadio vor aluminio em reator aberto, nao obtive-
ram separagao metal-escdria quando ndo usaram Ca0 como fluxante, e
que o melhor resultado foi obtido quando a relacao em peso de Cao

para Al.0O era de 0,54, o gue corresponde aproximadamente 3 rela-
Ly 2 14 4 b o =

3
¢ao em peso CaO/Al = 1,0.

Os resultados experimentais desta investigag¢ac mos
tram que quando a relacido em veso CaO/Al & igual a 1,0, a recupera
Gao apresenta baixos valores. Foram entao realizadas experiéncias
has quais esta relacdo foi mantida igual a 1,0 para a quantidade es
tequiométrica de aluminio, e emoregou-se excesso de redutor. Os re
sultados okiidos sdao anresentados na Tabela XXITI.

Estes resultados mostram que o excesso de aluminio
aumenta a recumeragdo; isto significa que a massa de CaO que pre-
judicaria o contato entre os reagentes & compensada POr excesso
de redutor.

Levando em conta os resultados obtidos neste e em
outros trabalhos fica evidente que nao se pode, aprioristicamente,
afirmar que vara um determinado processo aluminotérmico a adicio de
Ca®™ & benéfica e, neste caso, quantificar a massa a ser adicionada,

sem l.ovar em conta outros fatores que interferirio na agao do aditi
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vo, tais como: a granulometria dos reagentes, a quantidade de carga,
excesso de redutor, tamanho do reator, o tipo (reator aberto ou fecha
do) , o fato de se pré-aquecer a mistura ou nio e a eficiéncia do re-

vestimento refratdrio do reator como isolante térmico.

5.4. Granulometria dos reagentes

Inicialmente foram feitas experiéncias com granulome-
trias dos reagentes bastante diferenciadas. para se determinar a ten-
dencia de variagd3o da recuperagdo com esta varidvel.

Os materiais emoregados foram:

- pentdxido de vanadio de granulometria grossa, em escamas, como mos-—
trado na Fig. 13;

~ aluminio em pd, de granulometria fina, dada na Tabela XIV;

- pentdoxido de vanadio de granulometria fina, dada na Tabela XII;

- aluminio grosso, em cavacos, obtidos da usinagem de lingote.

A Tabela XXIII apresenta os resultados obtidos nesta
série de expveriéncias, nas quais quantidades estequiométricas de rea-
gentes foram utilizadas para reduzir-se 400g de pentdxido de vanadio.
Quando se usou pentdxido de vanddio e aluminio grossos, nao foi pos-
sivel obter-se uma carga homogénea, e a reacao nio se propagou devi-
damente.

Tanto a redugao de pentdéxido de vanadio grosso com a-~
luminio fino, como a reducao de pentdxido de vanddio fino com alumi
nio grosso, resultaram em recuperacgoes relativamente baixas do vana-
dio, em comparagao com o valor obtido no caso de aluminio e do pen-
toxido usados serem de granulometria fina.

As causas deste comportamento sao a baixa superficie
esvecifica de particulas grandes e¢ a dificuldade de homogeneizagao de
cargas relativamente pequenas compostas de particulas grossas, a pon-
to de, no caso de pentdoxido de vanddio e aluminioc grossos, a  reagao
nao chegar a se vropagar. Estes fatores fazem com que o contato entre
Os reagentes fique prejuadicado e uma parcela do pentoxido de vanadio
permanece sem reagir.

A seguir foram feitas experieéncias nas quais a granu-
lometria do pd de pentéxido de vanddio foi mantida constante, como

a dada na Tabela XII, e variou-se a granulometria do pd de aluminio.
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Os diametros médios de vparticula do pentdxido de vanadio e do alumi-
nio foram calculados a partir dos dados de distribuicao granulométri

ca, através da expressao:

4 - _LARi
sv yﬂ /\Ri
/[, \ dmi /13/
onde,

ARi & a porcentagem em peso de particulas contidas em cada inter-
valo; dmi & o diametro médio de cada intervalo, definido como a mé-
dia aritméti¢a- dos diametros limites do intervalo, e dsv é o diame-
tro médio das particulas do pd. Definido desta maneira, este diame-
tro médio & aquele que mantém a mesma relacgido superficie/volume que
a somatdria das particulas do 06(57).

A Fig. 24 apresenta um grafico de recuveracido do va-
nadio em funcado do didmetro médio de particula do aluminio bem como a
maxima temperatura atingida pela varede externa. O resultado obtido
mostra que existe um valor maximo da recuperagao para um valor do di
ametro médio de varticula do aluminio intermedidrio entre os pds mais
finos e cs mais grossos, e que maiores recuperagoes estao associadas a tempera turas
maximas externas mais elevadas.

Este comportamento foi observado também por BeLHsﬁég)

(47)

e Gupta et alli em processos aluminotérmicos.

O efeito do tamanho da particula de aluminio no per-
fil de temperatura dos produtos foi ilustrado por Belitskus(46) como
mostra a Fig. 25. Este modelo parte da hipdtese de que o pico da tem
peratura atingido pelos produtos & menos importante do que o interva
lo de temvwo durante o qual os produtos permanecem acima de certa tem
peratura a partir da qual ocorre uma boa separacao metal-escdria. Es
ta hivotese & baseada no fato de que alumina liquida e escérias do
sistema A1203 - Ca0 sao suficientemente fluidas desde que estejanm to
talmente fundidas, comn evidenciam os valores de viscosidade mostra-
dos na Tabela IX.

Deve-se observar que, industrialmente, nao faz senti
do moer-se o pentoxido de vanadio, pois as perdas de moagem e o seu
custo nao aconselham esta pratica. Contudo, as poeiras e varreduras
geradas devem ser recuperadas e incorporadas a carga, de modo a se

obter elevados niveis de recuperac¢do de vanddio. Chega-se a constatar
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(58)

-

o0

valores de 3 - 7% de VZO contido em vpoeiras

5

5.5. Redugao de ventoxido de vanadio em escamas com

excesso de aluminio e adicdo de Cal e Fluorita.

Quando pentdxido de vanaddio em escamas foi reduzido
com a quantidade estequiométrica de aluminio e sem outras adigdes, a
recuperacao alcancada foi baixa. Foi entao realizada uma série de ex
periéncias com o intuito de estudar-se qual a maneira mais efetivade
melhorar a recuperagao neste caso.

Para isto, empregou-se excesso de redutor ou adigao

de fluxantes (CaO e CaF.) na redugao de 400g de pentdxido de vanadio

em escamas. A Tabela XiIV mostra os resultados obtidos.

Observa-—-se que. guanto a adig¢bes, a fluorita & mais
efetiva que Ca0O neste caso pois a adigao de CaO na quantidade de
197,8g (correspondente a CaO/Al = 1) prejudica mais ainda a cinética
da reagao, pois consome calor e dificulta o contato entre os reagen-
tes, resultando assim em baixa recuperagao. No caso da adigao de flu
orita foram adicionadas 15,6g, para obter-se uma escdria com 4% de

Can' Como a gquantidade & pequena, ela ndo diminui significativamen-

te o contato entre os reagentes nem a disponibilidade térmica de rea
gao. Contudo, a adigao de CaF, nao contribui, na extensao que a de
Ca0, para abaixar a temperatura "liquidus" da escdria como mostra o

diagrama CaF -Al£33ﬁiq_ll), Supbe-se gue a atuacao da fluorita em es-

2
cOrias aluminosas & semelhante aquela observada em escoOrias silico

- e e 59
sas, nas quais ela e eficiente como fluldlflcante( ).

Com o uso de excesso de aluminio, obtém-se uma nota-

vel melhoria na recuperagdo guando este excesso & de 10% sobre a
gquantidade estequiométrica, ao passo que um excesso de 20% & menos
efetivo.

A Tabela XXV fornece a disponibilidade téermica do

processo nas diversas experiéncias desta série.

Pode-se perceber, dos dados acima, que de fato a adi
cao de CaO na quantidade indicada reduz muito a disponibilidade tér-
mica do processo, afetando a recuperacao metdlica. Também nota-se o0

fato de gue 20% de excesso de aluminio contribuiu mencs wara a recu-
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Tabela XXIII : Recuperagao de vanadio e rendimento
de aluminio em funcdo da granulome-

tria dos reagentes.

pentoxido de aluminio recuperacao rendimento de aluminio
vanadio (%)

grosso fino 62,2 65,7

fino grosso 63,2 66,8

fino fino 84,9 89,6

Tabela XXIV

Recuperagao de vanadio e teor de Al no
botao para reducgoes de pentoxido de va

nadio em escamas.

adigao (relagao
de massas)

Can/Al = 0,08

Cao/Al = 1,0

excesso Al (%) recuperacao (%) teor de Al no bo-
tao (%).
- 62,2 0,10
- 84,6 0,16
- 45,7 0,35
10 90,9 0,06
20 71,7 0,12
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peracao cue com o uso de 10% de excesso. Isto provavelmente ocorre devi-
do a deteriorizacao da homogeneidade da carga neste caso.

Deve-se notar também que o teor de aluminio na liga
permanece baixo mesmo com o0 uso de excesso de redutor, o que confir-
ma a hipotese de que, enquanto o excesso empregado for util, o teor

residual de aluminio permanecera aproximadamente constante.

5.6. Modo de ignigao da mistura reagente.

Foram realizadas experiéncias de reducao de 400g de
pventéxido de vanddio com a correspondente quantidade estequiométrica
de aluminio, variando-se o modo de efetuar a ignigao da mistura rea-
gente.

Os métodos de ignicao emnregados foram:

a) - ignigao vor queima de mistura exGtermica na superficie da carga ;

a escorva era composta de uma mistura de peroxido de sédio

(Na202) e aluminio em nd, totalizando 40g, nas proporgdes ja
mencionadas:
b) - pré-aquecimento da carga a 350°C, em forno de resisténcia elé-

trica, seguido de ignigao como no caso anterior;

c) - ignicao da carga em um ponto central, a metade da profundidade
da carga, utilizando-se um resisténcia elétrica mergulhada em
uma camada de escorva colocada no centro da carga;

d) - ignicao da mistura atravéds de pré-aquecimento em forno elétrico
até o instante da ignigdo. com e sem adigao de Ca0 na relagao
Ca0/Al = 1.

Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela
XXVTI.

Estes resultados indicam que os efeitos adversos do
pré-aquecimento, da ignigdo central e da ignig¢do apenas por aquecimen
to sao maiores que os efeitos benéficos. No caso de pré-aguecimento ,
sequido de ignig¢ao mor queima de escorva, a reagao € muito rapida, e
atinge uma temperatura muito alta, de tal maneira que a projegao de
material pmara fora do cadinho é intensa,o que prejudica a recuperagao.

Ouando se tentou fazer a ignicao de carga apenas nDor

aquecimento até a ignigao, a reacgao nao se deflagrou, pois a excessi



64

Tabela XXV : Disponibilidade térmica do processo para

diferentes cargas.

adicao (relacgao excesso Al (%) disponibilidade térmica
de massas) kcal/kg de carga

& - 1082

- 10 1047,3

. 20 1014,8
CaFe/Al = 0,08 - 1054,5
Ca0/Al = 1,0 - 813,0

Tabela XXVI : Recuperagao de vanadio em func¢ao do modo

de ignig¢ao da carga.

modo de ignicao recuperagao (%)
COom escorva 84,9
pré-aquecimento + escorva 69,3

ignigao central 51,5
pré-aquecimento até a ignicdo sem adicdo de CaO 0
pré-aquecimento até a ignicao com adigao de CaO 64,7




65

va oxidagao do pS de aluminio impediu a reagao. Chegou-se a aquecer
o0 forno a uma temperatura de 950°C, sem que a reagao se iniciasse .
Adicionando-se Ca0O 3 carga, foi possivel a ignigao por pré-aquecﬂmg
to, provavelmente por se ter, neste caso, uma menor exposigao do
aluminio ao ar. A reagao iniciou-se quando a temperatura do forno
era de 840°C. Mesmo assim, considerando ainda que o CaO funciona co
mo moderador da reagao, a recuperagao € baixa, havendo forte proje-
gao de material para fora do cadinho.

E importante considerar que no caso de aluminotermia
do pentdxido de vanadio, a disponibilidade térmica da reagao (1) &
suficientemente alta, de modo gue nao & necessario efetuar-se o
pré-aquecimento da mistura e/ou do reator. Em outros processos alu-
minotérmicos estes procedimentos sio benéficos a recuperacio do me-
tal e a diminuigdo do consumo especifico de redutor. A ignicao em
um ponto central talvez seja indicada, apenas, no caso de se ter
um reator fechado, utilizando-se um dispositivo de resisténcia elé-
trica. O método de ignicdo baseado em uma mistura exotérmica coloca
da sobre a carga, & o processo mais aconselhavel para aluminotermia

de v205 em reator aberto.

5.7. Tamanho da carga.

Foram realizadas experiéncias de redugao de 100g, 200g,
400g, e 800g de rentoxido de vanadio, com as correspondentes quanti-
dades estequiométricas de aluminio, mantendo-se constante a granulo-
metria dos reagentes e nio se incorporando adigdes 3s cargas. A fi-
nalidade desta série foi de estudar a influéncia do tamanho da carga

sobre a recuperagdo metalica.
O cadinho de reagdo usado nas experiéncias tinha sem-

pre o mesmo raio, de tal maneira que a altura da carga variava con-
forme a massa de reagentes. Os resultados obtidos sao mostrados na
Tabela XXVII.

Os resultados obtidos mostraram gue obtem-se maio-
res recuperacoes quanto maior a carga, e que a recuneragao cresce a
medida que aumenta a massa da carga, tendendo a um valor constante.

Beatty e Magoteaux(48) mostraram que, em uma redugao
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metalotérmica realizada em bomba, a velocidade de resfriamneto dos
produtos depende da extensao da superficie de contato produto/reves
timento por unidade de massa da carga.
Belltskus(46l, na produgao aluminotérmica de ferromo
libdeénio com cargas de 200 e 1000g, usando cadinhos de mesmas di-
mensoes para as duas cargas, também obteve recuperagao maior para
carga maior. Segundo este autor, isto ocorre porque quando pequenas
cargas sao usadas, a relagao entre a area da superficie de contato
e o0 volume da carga é grande, o gue resulta em grandes perdas de ca
lor.
O que se deve notar & que tanto no trabalho de
Belitskus(46)

mas nao o diametro do reator, de tal maneira que cargas maiores ocu

como no presente trabalho, variou-se a massa da carga

pam uma altura maior no cadinho. Assim, apesar da relagao entre a
area total da interface produtos/revestimento por unidade de massa
dos produtos diminuir quando a altura da carga é aumentada, a re-
lagao entre a area da superficie lateral do reator e a massa dos
produtos & a mesma, para qualquer altura da carga, pois o diametro
do cadinho foi mantido constante. Assim, de acordo com o modelo que
supOe que as perdas de calor se dao apenas na direcao radial, a re-
cuperag¢ao nao deveria aumentar no caso da altura da carga ser au-
mentada, pois as perdas de calor seriam as mesmas e portanto a velo
cidade de resfriamento dos produtos também.

Dos resultados obtidos, fica claro que conforme se
aumenta a relagao altura/didmetro da carga, o aumento na recuperacao
tende a diminuir, e portanto, quanto maior a relagao h/D, mais o
pProcesso se comporta segundo o modelo de perda radial de calor. As-
sim, este modelo so pode ser aplicado para processos realizados em
cadinhos com altas relagdes h/D. Esta conclusio & comprovada indus-
trialmente. Deve-se ter em mente que ocorrem consideraveis perdas

térmicas pela abertura superior do reator.

5.8. Influéncia do teor de impurezas dos reagentes.

Com a finalidade de estudar-se a influéncia do teor

de impurezas do aluminio sobre a composigao do botdo metdlico, rea-
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Tabela XXVIT : Recuperagdo de vanidio em funcio do

tamanho da carga.

massa de V205 carregada (q) h/D recuperagao (%)
100 0,52 72,2
200 1,05 78,9
400 2,10 84,9
800 4,2 85,5
Tabela XXVIII : Composigdo de liga em funcdo da
pureza do redutor
Elemento Al1(94,505%) A1(99,95%)
Al 0,37 il mG)2
Pb 0,02 -
Mo 0,04 -
Cu 0,65 0,03
Cr 0,27 0,27
Fe 2,56 1,08
Mn 0,14 0,06
Ni 0,09 0,01
Si 1759 0,26
Ti 0,06 0,07
Zn 0,009 0,002
Sn 0,32 -
K 0,008 &
Ca - 0,005
Mg = 0,002
total 6,067 3,26
total - % Al 5,697 1,64
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lizaram-se duas experiéncias de redugdo de 400g de pentdxido de va-
nddio, mantendo-se constante a quantidade de redutor (a quantidade

estequiométrica sem levar em conta o teor de aluminio do redutor) ,e
variando-se a qualidade do aluminio. Usou-se numa das experiéncias,
o0 aluminio de composicao dada na Tabela XIII; e, na outra, aluminio
em cavacos obtidos de lingote de aluminio de 99,95% de pureza. Fo-
ram feitas andlises quimicas qualitativa e quantitativa dos botdes

obtidos, e os resultados sao mostrados na Tabela XXVIII.

Dessa Tabela & possivel perceber-se que, na reducio
efetuada com aluminio de pureza maior, obtem-se um produto de menor
nivel de impurezas (1,64%) quando comparado ac produto obtido na re
dugao com aluminio mais impuro (5,697% de impurezas). Desse modo,
conclue-se que as impurezas presentes no aluminio sao incorporados
ao produto metalico resultante da redugio.

As impurezas presentes no produto obtido na redugao
com aluminio de maior pureza sao originarias tanto do pentdxido de
vanadio (Fe,Si), como do material de revestimento (Si,Mg,Cr por e-
xemplo) .

Portanto, a composigao quimica do produto da redugdo
aluminotérmica & dependente da composicao quimica dos reagentes e

do material de revestimento.
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Conclusoes

Do estudo experimental sobre a reducao aluminoté&rmica

do pentdoxido de vanddio, chegou-se as seguintes conclusdes:

1 =

© uso de excesso de aluminio sobre a quantidade estequiométri
ca proporciona um aumento na recuperacao do vanadio, enquanto

que O rendimento de aluminio do processo diminui.

dquanto maior o excesso de aluminio, maior o teor residual de
aluminio no produto metilico, e menor a sua dureza, o que in-
dica que ha uma relagdo inversa entre os teores de aluminio e

oxigénio no botao;

a adigcao de 6xido de cadlcio i carga aumenta a recuperagao de
vanadio e o rendimento de aluminio até certa quantidade de a-
dicao, a partir da qual esta comeca a ser prejudicial ao pro-
cesso (neste trabalho, adigoes acima da quantidade correspon
dente a relagao em peso CaO/Al = 0,75 prejudicaram a recu-
peragao) ; o uso de excesso de aluminio diminui o efeito adver

so do uso de quantidades maiores de CaO;

as redugoes efetuadas com reagentes de granulometria grossa
(pentdxido de vanadio em escamas ou aluminio em cavacos) apre
sentaram baixas recuperagdes; o uso de excesso de redutor, ou
de fluorita, melhora a recuperagao das redugoes de pentoxido
de vanadio em escamas, ao passo que o uso de CaO foi prejudi-
cial; esta conclusdao deve ser considerada dentro dos limites

das condigbes experimentais deste trabalho;

estando os reagentes na forma de pd, existe uma granulometria
do po de aluminio, intermediadria entre a mais fina e a  mais
grossa, que fornece a melhor recuperacao, mantidas constan-—

tes as outras variaveis;

para redugao aluminotérmica de pentdxido de vanadio em reator

aberto, o modo de ignigao mais eficiente e que proporciona a
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melhor recuperagao & o de queima de escorva na superficie da

carga, a temperatura ambierte:

quanto maior a massa da carga para a reducao, maior a recupe-
ragao do metal, sendo que a recuperagao tende a um valor cons
tante, mesmo com ulteriores aumentos da massa da mistura car-

regada.

a hipGtese de que as perdas de calor se dao apenas radialmen-
te, através da parede lateral do reator sb & valida quando a

relagao altura/diametro do reator for grande:

o uso de aluminio impuro, como agente redutor, aumenta o teor
de impurezas na liga obtida, guando comparado com a liga obti
da por redugdo com aluminio de maior pureza. A composig¢do gul
mica do pentoxido de vanadio e do material de revestimento tam

béem influem sobre a composicao quimica do produto.

devido & complexidade dos fendmenos que OCOrrem em Processos
aluminotérmicos, & praticamente impossivel comparar-se dados
quantitativos de trabalhos diferentes;assim, neste trabalho
os resultados nao devem ser encarados como dados diretamente
extrapolaveis para outras escalas de producao. Contudo, ser-
vem como indicadores de tundéncias que poderao ser observadas

em processos industriais.
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Sugestoes para novos estudos

Com base nos estudos bhibliograficos e exXperimentais

realizados, permite-se fazer as seguintes sugestoes para novos es-

tudos:

1

Realizagdo da redugdo aluminotérmica de pentdxido de vanadio em
cadinho fechado (bomba), sob atmosfera inerte, sendo a reacao

deflagrada por aquecimento externo do reator. Com este proces-
so, & possivel obter-se ligas vanddio-aluminio de baixo teor

de nitrogénio.

Estudo do efeito da adicdo simultinea, i carga, de Ca0 e CaF,
como fluxantes, sobre a recuperagao de vanadio e a eficiéncia
do aluminio como agente redutor, e sobre os efeitos de adicgdes

de fluorita a escorias aluminosas.

Estudo sobre a utilizacdo da prdpria escdria aluminosa, gerada
no processo, como material de revestimento refratario para os
cadinhos. Esta escdria pode ser cominuida, e ligada com uma
solugao de um agente inorganico (solugdo aquosa de silicato de
sodio, por exemplo), de modo a formar uma argamassa que possa

ser moldada.

Experiéncias nas quais se mantém a altura do cadinho e se va-
ria o raio do mesmo. Como a relagao entre a capacidade do cadi
nho e a area de sua superficie lateral & igual a R/2, a varia-
cao da altura ni3o altera esta relagdo, ao passo que o aumento
do raio, aumenta esta relacdo; deste modo, & possivel melhorar
se as condigoes de transferéncia de calor durante o processo ,

aumentando-se a recuperacao de vanadio.

Programa de refino das ligas de vanadio obtidas. Sugere-se que
os métodos a serem testados sejam o de fusio em forno de feixe
de elétrons, sob vacuo, e o de refino eletrolitico em banho de

sais fundidos, sob atmosfera inerte.

Estudo experimental de aluminotermia de pentdxido de vanadio
conduzida em forno elétrico a arco, no sentido de diminuir a retencao de

metal na escodria.
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Apéndice I

Perfis de temperatura em funcao do tempo, no revesti-

mento refratirio

A solugao da equagao de Fourier para o perfil de tem-~

peraturas através do revestimento refratario, expressio (10) é(SO):
2

Ak Ak 1

i Wop - Y * Q(tC_——' Wee—uh

T1-Ti _ WCp WCp=x y Ak \/ ¢ t )

To - Ti _ © « Brge 2 V=<t * TWep o ]

Para o caso de redugdo de 400g de pentdoxido de vana-
dio por aluminio, sem adigéo € sem excesso de redutor, os dados pa-

ra a solugao do problema sio:

A = 100 cm2

K =0,01032 cal/s.cm.®c
W = 597,8g

= 0,01356 cm2/s

Ti = 25%

To = 2985°C

Cp = 0,281 cal/g °c

A area da interface produtos-revestimento foi calcula
da com base nas dimensdes do cadinho e da massa dos produtos; a con
dutividade térmica do revestimento & base de MgO adotada foi aquela
de um produto comercial com densidade aparente de 2,787 g/cm3 (51);
a difusidade térmica do revestimento foi entdo calculada com base

nesta condutividade térmica e na capacidade térmica e densidade des
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te material; a capacidade térmica dos produtos foi calculada atra-
vés de uma média’ ponderal entre as capacidades térmicas do vanadio
e da alumina, onde o fator ponderal foi a massa de cada constituin
te; a temperatura dos produtos imediatamente apds a reacao foi ado
tada como sendo a temmeratura que oOs produtos atingiriam se o pro-
cesso fosse adiabatico.

Para o caso da redugao de 4009 de pentdxido de vana-
dio por aluminio na presenca de Ca0, na proporgao Ca0/Al =1 ( em
peso), os itens alterados sdo a area de interface produtos- revesti
mentos, a massa e a capacidade térmica dos produtos, e a temberatu
ra dos produtos. Os dados neste caso sio:

A = 146 cm2

W=17,99,8 g

0,271 cal/g . °c

Cp

To = 2105°

]

Os outros parametros permanecem com oOs mesmos valo-
res do caso anterior.

Com estes dados, pode-se calcular a partir da expres
sdo (10) o perfil de temperaturas através do revestimento refrati-
rio, a cada instante, tomando-se como instante zero o fim da rea-
¢cao; pode-se também calcular a variagao da temperatura dos prodmns
com o tempo, fazendo-sey = 0 na expressao ( 10 ); a Fig. 22 foi
construida desta maneira; e pode-se ainda calcular a variagao da
temperatura da parede externa do revestimento em fuhgéo do tempo
apds a reacdo, fazendo-se V igual & espessura desta parede, e va-

riando-se o tempo. A Fig. 23 apresenta os resultados deste calcula.



Apéndice 2

Calculo do tempo de separagdo metal-escdria.

Para o calculo do tempo de separacao metal-escdria

com base na lei de Stokes, sao feitas as seguintes hipdteses:

- as particulas ou glébulos de vanddio metdlico estao dispersos

na escoria liquida;
- o diametro médio dos gldbulos & de 1,0 mm;

- 0 percurso médio dos globulos & igual a metade da altura da

escoria;

- o0 escoamentoO se d3 em regime laminar;

Nestas condicoes, a lei de Stokes pode ser expressa

como :

a (s - /g
181/‘A /14/

onde:

v & a velocidade de decantagao do globulo
d é o diametro do gldbulo

/5 & o peso especifico do gldbulo

peso especifico da escoria

N\
L

D
0]

L & a viscosidade da escoria

Para o caso da reacgao efetuada sem adigéoJ conside-

ra-se que a escoria & formada apenas por Al,O0,, de
/2= 3,96 g/cm3 e /= 0,6 poise a 20500C; tem-se tambem que

/‘é = 6,1 g/cm3 (peso especifico do vanadio) e g = 980 cm/s2
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Nestas condigoes, a expressao fica:

2
v, _ (0,1) (6,1 - 3,96) . 980 = 1,94 cm/s

18 . 0,6

/15/

Para o caso da reagao efetuada com adigcdo de Cao0

na proporcao Ca0O/Al = 1,0, considera-se a viscosidade como sendo
a da mistura 30% Ca0O - 70% A1203, igual a 1,8 poise a 1700°C con
forme a Tabela IX; a densidade da mistura & estimada com base

na média ponderal entre as densidades do Ca0 e do A1203, onde o

fator ponderal & a massa de cada constituinte; obteve-se o valor

de 3,77g/cm3 para a mistura. Assim, a expressao fica:

2
v, = 01" . (6,1 = 3,77) . 980 _ ¢ ;0 one

18 - L8

/16/

Considera-se a altura média das escdrias como sen-
do:
- sem adigao de Ca0 : 4,0 cm
- com adigao de CaO na proporgcao Ca0O/Al = 1 : 6,4 cm

Temos entao que os tempos de separacio dos gldébulos

para curso médio igual A metade da altura da escéria, sao:

t (sem adigao) = 1,03s
t (c/ Ca0) = 4,60s
A relagao entre esses tempos de separacgao & de

l: 4,46, o que indica um menor tempo de separagao metal/escdria
S :
quando a redugao é efetuada sem adicdo alguma, nas temperaturas

consideradas.
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Fig. 2 - Esquema do reator empregado por Carlson(zs) na alu-
minotermia de VZOS
a - camisa d'adgua; b - carcaga; c - revestimento re

fratario; d - carga
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Fig. 3 - Esquema do reator empregado por Wang(26)

a - revestimento refratédrio; b - carga
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Fig. 8 - Perfil térmico da solidificacao em molde de

areia(49):

Tf = temperatura de fusao do metal

Tis = tempmeratura do metal na interface metal/molde
T,y = temperatura do molde na interface metal/molde
Tm = temperatura em um nonto qualquer do molde

To = temperatura externa do molde

(1) = metal liguido

( metal solidificado
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Fig. 10 - Diagrama de equilibrio Ca0O - A1203

C = Ca0; A = A1203
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Fig.

13 - Pentdxido de vanadio em escamas.
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14 - Equivamento utilizado vara a
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confecgao do cadinho:

3

a — molde e bracadeiras

b - macho

c - cadinho
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Fig. 16 - Botao métalico e escoria obtidos em

uma das experiéncias.



Fig., 17 - Micrografia de liga vanaddio - aluminio
contendo 10,5% de aluminio.

Sem ataque, aumento de 100 vezes.
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Fiag. 18 - Recuperag¢do de vanadio e rendimento de aluminio em fungao

do excesso de aluminio na carga.
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nio na carga.
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Fig. 22 - Variacdo da temveratura dos produtos, para processo efetuado
com e sem a adicao de CaoO.
L1}

At acima da liquidus" representa o tempo que os produtos

permanecem acima da temperatura "liquidus" em cada caso.



107

*O0rD °p
oedTpe B wodo o wes ‘odwel op oeduny we ‘I03eSI Op PUIDIXS oSpaiea PP BInjeasawol Bp oedeTaen - €7 *HTA
{s) opbpsi b
spdb odwe
P! ¢ 002! 0Q6 099 00€ oo
-00!
~00¢c

(opipow) | =1V/009 —o—

——— 00§

{ oplpew) O = IV/0DD .x/ oo

(0ppino|p3) ) = 1¥/ 002 /JI

-00S

~009
{opoInd}od) O =V /002D

-004

(Do) DutdlX® 8patpd



108

‘eTndoIlied 9p OTPRW OIJSWEBTP Op ordung

e ‘euxolxXd 9poaied eIad eprburlle epanjexadws] BWTXENU @ OTpPEURA 3P owmmmm&nowm - yz °“b1a

(f) olpsw onewplp

og¥ . 00¢ . 09z . 00!
00£ -
00t —

3
a.
X
3
0 aQ
33
[ 3
33
i}
~8
A“W 0085 —
oy

o8

-G8

o/ppuUDA

(%)

op 005p48dN2e4



109

einjeradwsy o9p [ryIsd O 2105 OTUIWNTE Op BINOI3IeA Sp OyueWe} OP ODTIJOATY O3TSFH - GZ -bTa

odway

0Ss049 0Od

panjoiodway

odwad

0/d3N Od

Din}piaduway

" (97)

odw e}

so3npoxd sop

oNId od

pinjpiadutel



