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Resumo

Neste trabalho foram realizados estudos cinéticos da reducdo de pds de Oxido de
estanho (SnO;) por plasma de hidrogénio em diferentes temperaturas e tempos
de reducdo. O plasma de hidrogénio apresenta como vantagem sobre as outras vias
de reducdo a presenca de novas espécies redutoras derivadas do H,, as quais
proporcionam altas taxas de reducdo em temperatura muito inferiores quando
comparadas aos métodos tradicionais de reducéo. O hidrogénio é um agente redutor
alternativo por ndo produzir poluentes nocivos ao meio ambiente. Os experimentos
de reducdo dos pos de SnO, foram realizados em um reator a plasma pulsado.
Foram feitas analises dos produtos da reducéo por difracdo de raios-x e por perda
de massa de oxigénio (gravimetria). Nas temperaturas da ordem de 300°C e 350°C,
os resultados indicam que as espécies redutoras presentes no plasma de hidrogénio
reduzem parcialmente o 6xido de estanho (IV). Considerando os resultados obtidos
neste trabalho, é possivel o desenvolvimento de uma nova rota para obtencdo de
estanho metalico.
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REDUCTION OF TIN OXIDE (SnO;) BY HYDROGEN PLASMA IN LOW
TEMPERATURE

Abstract
In this work, kinetic studies about the reduction of tin oxide (SnO,) by hydrogen
plasma at different temperatures and times of reduction were conducted. Hydrogen
plasma has the advantage over other reducing agents due to the presence of new
species derived from H, that provide high rates of reduction at lower temperatures
when compared to traditional methods. Hydrogen is an alternative reducing agent
because there is not pollutant generation, harmful to the environment. The
experiments were carried out in a pulsed plasma reactor, by means the reduction of
SnO, powder in 316L stainless steel crucibles. Reduction products were analyzed by
x-ray diffraction (XRD) and gravimetric analyses. At temperatures between 300°C
and 350°C, results suggest that the reducing species which are present in the
hydrogen plasma could partially reduce tin oxide. Considering these results, a new
route for obtaining tin (Sn) can be justified.
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1 INTRODUCAO

Dos metais conhecidos, o estanho é um dos mais antigos, sendo utilizado como um
dos componentes do bronze (estanho-cobre), devido a sua capacidade de
endurececimento, desde a antiguidade para produzir armas e utensilios.

O processo de reducdo por plasma de hidrogénio, realizado em baixas
temperaturas, € de extrema importancia se comparado ao processo convencional,
gue faz uso do carvdo vegetal como redutor sélido. Utilizando o hidrogénio como
agente redutor, a emissdo de gases poluentes é inexistente.”)

Desta forma, o objetivo desse trabalho foi estudar uma nova maneira de obtencéo
do estanho metalico a partir do seu Oxido, através do processo de reducgdo por
plasma de hidrogénio, em um reator a plasma pulsado. O plasma de hidrogénio
apresenta como pOSSIbI|Idade a producdo de espécies de alto poder redutor,
derivadas da molécula de H,,® além de produzir majorltarlamente como produto da
reacdo, o vapor de 4gua que nao é prejudicial ao meio ambiente.®

Estudos baseados no diagrama de Ellingham-Richardson demonstram que é
possivel a redugao de oxidos metdlicos por plasma de hidrogénio em baixas
temperaturas® No entanto, até o presente momento nenhum trabalho sobre a
reducdo de 6xido de estanho por plasma de hidrogénio foi apresentado mas a
literatura relata a capacidade de reducéo do éxido de estanho por H,.®

Recentemente foram realizadas pesquisas objetivando o estudo da capacidade de
reducdo de oxidos metélicos por espécies oriundas do plasma de hidrogénio, mais
especificamente sobre as suas formas inicas e atémicas.®

O complexo processo de reducdo de um o6xido metalico por plasma de hidrogénio
pode ser descrito levando-se em consideracdo, por exemplo, as seguintes
reacoes:”

MeOs) + Hzg) = Mes) + H2O() (1)
(redugéao com hidrogénio molecular)

Onde: Me corresponde ao metal.
A ativag&o do hidrogénio molecular pode ser escrita:

Hz(g) — 2H (2)
Substituindo (2) em (1):
MeOg) + 2H — Me) + HzO(g) (3)

Deve ser mencionado que a Equacdo 3, na realidade, € uma das possiveis, pois 0
plasma de hidrogénio é constituido por outras espécies como, por exemplo, H".

A Tabela 1 mostra dados termodinamicos associados a reducgéo dos 6xidos de ferro
e de titanio a 1.000°C (1.273K). Tais dados evidenciam que, na temperatura
considerada, e admitindo produtos e reagentes no estado padrédo, a reacdo de
reducdo, via H,, dos 6xidos supracitados, termodinamicamente, ndo é favorecida,
mas, por outro lado, o contrario acontece quando o agente redutor é H.

Tabela 1. Comparacéo entre o potencial de reducédo do hidrogénio atdmico (H) com o do hidrogénio
molecular (H,) para os Oxidos de ferro e titanio, na temperatura de 1.000°C (1. 273K)(8)

Reac&o AG°, kJ/mol H,0 AG°, kJ/mol H,0
(produto e reagente solido) (agente redutor: Hy) (agente redutor: H)
FeO —Fe 12,38 -287,4

1/2TiO, <« 1/2Ti 179,0 -120,8
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A Figura 1 apresenta um diagrama esquematico das energias de ativacao para a
reducdo de o6xidos metdlicos por diferentes espécies presentes no plasma de
hidrogénio.
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Figura 1. Diagrama esquematico comparando a energia de ativacdo para a reducdo de Oxidos
metélicos com hidrogénio molecular (H,), hidrogénio atémico (H), hidrogénio iénico (H) e hidrogénio
excitado (A*)."

A Figura 1 mostra que a reducdo pelo H, é cineticamente a menos favoravel
quando comparada com aquelas outras respectivas via H, H" e A*, pois ha um
aumento na energia de ativacdo na seguinte ordem crescente: A*, H', H e Ha.
Assim, parece razoavel supor que o aumento da concentracio das espécies H e H',
no plasma, deve favorecer o processo complexo de reduc&o.®
No plasma, o hidrogénio atdbmico pode ser formado através de choques inelasticos
de elétrons de alta energia com moléculas do gas hidrogénio (Hz), produzindo um
elétron e dois atomos de hidrogénio. Ja a ionizacédo do hidrogénio ocorre quando um
elétron de alta energia se choca com a molécula do gas hidrogénio, produzindo um
ion e dois elétrons. Os dois fendmenos podem ser descritos segundo as
Equacdes 4 e 5.9

Hz(g) +e - 2H+e (4)

Hz(g) +e 5> H +2e (5)

O plasma de nao equilibrio ou plasma frio tem como caracteristica o baixo grau de
ionizacdo do géas utilizado para formacdo do plasma. Segundo Leyland e
colaboradores,® o grau de ionizacéo desse tipo de plasma é cerca de 1,5 a 2% do
volume do gés inserido na camara de plasma.

A reacao de reducao do dxido de estanho (IV) por H, pode ser escrita.®

SnOzs) + 2Ha) — SN(s)) + 2H20() (6)
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Em razdo da presenca das espécies ativas no plasma, € esperado que a cinética de
reducdo do o6xido de estanho em plasma de hidrogénio seja maior que a do
hidrogénio gasoso.

2 MATERIAIS E METODOS

O oxido de estanho (SnOy), conhecido como cassiterita, utilizado nos experimentos
de reducéo, foi fornecido pela empresa JB Quimica, Sdo Paulo-SP. O material, na
forma de particulas, possui grau de pureza de 99,5% e granulometria igual ou
inferior a 500#. O gas hidrogénio utilizado nas reducdes foi fornecido pela White
Martins, com pureza de 99,99%.

Os experimentos de reducéo foram realizados utilizando cadinhos de aco inoxidavel
austenitico AISI 316L. A Tabela 2 mostra as principais condi¢des utilizadas.

As particulas de po de o0xido de estanho, com cerca de 200mg, foram colocadas em
cinco cadinhos de aco inoxidavel 316L.

Tabela 2. Par@metros de reducédo utilizados nos experimentos

Temperatura, °C 300 - 350

Tempo, min 10 a 120
Fluxo de H,, sccm 300
Presséo, Pa 532
Tensdo DC, V 540

Os experimentos de reducédo foram realizados em reator a plasma pulsado da marca
Thor NP SDS, pertencente ao Laboratério de Reducdo do Instituto Federal do
Espirito Santo (IFES), campus Vitoria. O equipamento consiste de uma camara
cilindrica de aco inoxidavel austenitico AISI 304, com 500 mm de diametro e
750 mm de altura, fonte de tensdo DC, sistema de vacuo e alimentacao de gases.
Na parte central do reator esta localizado o catodo (porta amostras), que é envolvido
pelo plasma durante o processo de reducéao (Figura 2).

O fornecimento do hidrogénio para a camara é feito por um cilindro contendo H, o
qual esta ligado a camara atraves de mangueiras de borracha.

Figura 2. Detalhes da localizagcédo do catodo durante experimentos de reducao.
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Inicialmente faz-se um vacuo primario (pressées inferiores a 0,1 Torr) na camara
para remocdo do ar e de outros contaminantes do sistema. E realizado o
aguecimento das amostras (catodo) através de uma resisténcia até a temperatura
desejada antes do acionamento do plasma. O H, é introduzido na camara até a
pressdo de trabalho (1 - 10 torr). A fonte de tensdo dc (descarga continua) € ligada
para ionizar o gas, formando deste modo o plasma. Isto permite que os pds a serem
tratados mantenham um potencial catédico (-) em relacdo as paredes da camara, as
guais possuem potencial anddico (+).

Apbs o processo de reducdo, com o tempo estimado, a fonte de geracdo do plasma
é interrompida e as amostras sao resfriadas, ainda no interior da cAmara sob vacuo,
até a temperatura ambiente.

Os calculos de fragdo de reducéo foram realizados através de gravimetria. Para este
fim, foi utilizada a balanca semi-analitica com precisdo de 0,001g do laboratério de
Andlises Quimicas do IFES — Campus Vitoria.

A fracdo de reducéo, f;, foi determinada subtraindo a massa inicial (") de SnO, e a

massa final (") do reduzido em cada cadinho, considerando a perda de massa
como somente sendo a remocao de oxigénio do material (Equacao 7).
f _ fmf—mq)x 99,5
Tsndg 100 (7)

A fim de identificar os produtos da reducédo, foram realizadas analises de difracédo de
raios x (DRX), através das quais foi possivel acompanhar, qualitativamente, a
evolugdo das fases formadas no processo de reducdo. O equipamento de DRX
utilizado pertence ao Laboratério de Caracterizacdo do IFES — campus Vitéria. Foi
utilizado um tempo de contagem de 0,3 s e radiacdo Cu K-a, com 26 varrendo 10° a
100°, com passo de 0,02° em 6.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 mostra a fracdo de reducéo, ﬁr, em funcdo do tempo de reducdo para o
oxido de estanho (SnO;) nas temperaturas de 300°C e 350°C.

Para a temperatura de 300°C, com apenas 30 min, tem-se fr igual a 0,19 e apos

120 min o valor de fr sobe para cerca de 0,89. Analisando a curva, verifica-se que a
fracdo de reducao tende a aumentar com o tempo de reducéo.

Para a temperatura de 350°C verifica-se que apds 30 min, obtém-se uma fracao de
reducdo de aproximadamente 0,46, o que indica que o aumento da temperatura de
300°C para 350°C favorece a cinética de reducao do oxido. Apos 60 min, é possivel
obter cerca de 0,92 de metal reduzido.

A Figura 3 também mostra que a cinética de reducao é favorecida pelo aumento da
temperatura. Apés 30 min de reducao, a fragdo de reducao passa de 0,19 para 0,46
guando a temperatura € aumentada de 300°C para 350°C. Uma fracdo de reducédo
de 0,92 pode ser obtida por tempos de reducdo de 60 min quando se usa
temperatura de reducdo de 350°C, ao passo que na temperatura de 300°C fracdes
da mesma ordem séo obtidas somente apds 120min. Tal fenomenologia pode estar
associada ao fomento da difusdo, no seio do Oxido, das espécies H e/ou H" geradas
pelo plasma.
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Figura 3. Isotermas de reducéo do éxido de estanho (SnO,) em plasma de hidrogénio.

A Figura 4 apresenta o difratograma de raios-x para o pé de O6xido de estanho em

estudo.
Verifica-se que as particulas de p6 sdo constituidas pela fase SnO,, ndo se

evidenciando a presenca de outras fases.
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Figura 4. Difratograma de raios-X do SnO,.

A Figura 5 mostra os difratogramas dos pés do 6xido de estanho apds experimentos
de reducéo realizados na temperatura de 300°C por tempos de reducéo de 30 min,
60 min, 90 min e 120 min.

A presenca de uma pequena quantidade de Sn metalico em adicdo ao 6xido de
estanho SnO, pode ser identificada em todos os difratogramas.
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Com apenas 30 min de reducdo j4 aparecem picos correspondentes ao estanho
metalico (Sn), Figura 5a. Conforme mostrado na Figura 3, obtém-se uma fragéo de

reducédo (ﬁr) de 0,89 apds 120 min de reducgdo. O valor de I pode se aproximar de
1,0 com o aumento do tempo de reducdao.
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Figura 5. Difratogramas de raio-x das particulas de 6xido de estanho apés reducdo a plasma na
temperatura de 300°C, por tempos variaveis de 30 a 120 min.

A Figura 6 mostra os difratogramas dos pos de oxido de estanho apds experimentos
de reducéo realizados na temperatura de 350°C por tempos de reducao de 15 min,
30 min, 45 min e 60 min.

Em curtos tempos de reducéo, era de se esperar um aumento das intensidades
relativas ao estanho metalico (Sn) e uma diminuicdo das intensidades do 6xido de
estanho (Sn0,), explicitando o crescimento da fase metalica frente a fase do 6xido
(Figura 3). No entanto, isso n&do se verificou, uma vez que 0S experimentos
procederam em temperaturas acima do ponto de fusao do metal (x232°C).
Verificou-se que houve um aumento da massa dos cadinhos, indicando que o
estanho reduzido se fundiu, ficando aderido na superficie dos mesmos. Portanto,
isso pode ter afetado as analises de DRX, impossibilitando a detec¢do de aumento
de intensidades dos picos referentes ao estanho metalico.

Para contornar tal dificuldade experimental, um novo tipo de cadinho est4 sendo
fabricado, de tal maneira que poder-se-a detectar claramente o Sn metalico aderido
a superficie do mesmo.
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Figura 6. Difratogramas de raio-x das particulas de 6xido de estanho apés reducdo a plasma na
temperatura de 350°C, por tempos variaveis de 15 a 60 min.

4 CONCLUSAO

e A reducdo do oxido de estanho (IV) a estanho metalico é possivel quando se
usa como agente redutor o plasma de hidrogénio; e

e 0 aumento da temperatura favorece a reducédo de oxido de estanho (IV). Tal
fenomenologia pode estar associada ao fomento da difusédo, no seio do 6xido,
das espécies H e/ou H* geradas pelo plasma, durante o processo.
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