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RESUMO

Este trabalho consiste em estudar uma alternativa ao processo de
concentragio do minério de ferro por flotagao utilizado pela Vale S.A.. Um processo
alternativo tem por objetivo produzir um menor passivo ambiental sendo, se
possivel, economicamente viavel. A redugdo de hematita para magnetita para
posterior separagdo magnética foi o processo de concentragao escolhido com o
intuito de minimizar os rejeitos umidos da flotagdo. O método apresentaria ainda a
vantagem de produzir a ganga seca, a qual é de facil armazenamento e néo
necessita de nenhum tratamento quimico para ser descartado. O valor da perda de
massa em fungdo do tempo da reagédo de redugéo parcial da hematita foi calculado e
comparado ao valor experimental. A partir da comparagéo foi idealizado um
experimento de corregdo para verificar a influéncia do excesso de massa no

experimento inicial. Os resultados foram entdo comparados com a literatura.

Palavras-chave: Redugdo. Hematita. Magnetita. Minério de Ferro. Meio Gasoso.

Perda de Massa. Cinética.



ABSTRACT

This work consists in to study an alternative to the process of concentration of
iron ore by flotation, used by Vale S.A.. An alternative method aims to produce a
lower environmental liability and, if it's possible, economically viable. The reduction of
hematite to magnetite for magnetic separation was the subsequent process of
concentration chosen with the goal of minimizing the flotation tailings damp. The
method would present the advantage of producing the dry tailings. The value of
weight loss in function of time of partial reduction reaction of hematite was calculated
and compared to experimental values. From the comparison was designed an
correction experiment to verify the influence of the excessive of mass in the initial

experiment. The results were then compared with the literature.

Keywords: Reduction. Hematite. Magnetite. Iron Ore. Gaseous Environment. Weight

Loss. Kinetics.
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INTRODUGAO

A crescente preocupagdo ambiental tem gerado mudancas na consciéncia
das grandes empresas da metalurgia e da mineragéo. A Vale S.A., grande empresa
brasileira, tem investido recursos em pesquisas com o intuito de gerar mudancas
nos seus processos produtivos para que sejam mais sustentaveis. Para atingir este
objetivo, a Vale investe no uso de tecnologias que propiciam a geragdo de menos

rejeitos, consomem menos energia e geram um menor passivo ambiental (1).

O foco dessas pesquisas é a melhoria do processo produtivo do minério de
ferro e pelotas, os quais correspondem a maior parte da receita operacional da
empresa (2). O processo usual de concentracdo de minério de ferro é feito por
concentragédo gravimétrica e/ou operagdes por meios umidos, gerando rejeitos que

necessitam de descarte (3).

No Brasil, mais especificamente na Vale, a flotagdo (4), método por via umida
utilizado para concentragdo do minério de ferro, € o processo escolhido para o

estudo de diminuigéo de rejeitos (3).

Uma possibilidade para diminuigdo dos rejeitos é a substituicdo da flotagéo
como processo de concentragdo por outros métodos menos nocivos ao meio
ambiente. A concentragdo magnética € um desses métodos, considerando que a
hematita & paramagnética e pode ser facilmente reduzida & magnetita, que é

ferrimagnética (3).

O Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (PMT POLI) desenvolve um novo
processo para concentragdo de minério de ferro por via seca. Esse processo
consiste em reduzir a hematita para magnetita para posterior concentracao

magnética (3).

O trabalho visa de uma forma geral o entendimento da reacdo de redugéo

com o intuito de verificar a influéncia do tempo na perda de massa da reag&o.



OBJETIVO

O processo de concentragdo de minério de ferro por via seca desenvolvido
pelo PMT POLI possui o foco na reagao de reducdo parcial da hematita para
posterior separagao magnética. O objetivo deste trabalho é o estudo da perda de

massa na reacgdo de redugédo da hematita em magnetita em fungao do tempo.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este trabalho é parte do desenvolvimento de um processo alternativo de
concentracdo de minério de ferro, o qual visa reduzir os custos de produgéo e o

volume dos rejeitos gerados (3).

A substituigdo da flotagdo como processo de concentragéo do minério de ferro
é o atual objetivo do processo estudado pelo PMT POLI (3). Para entender-se as
mudangas propostas pelo processo alternativo, serdo apresentados de forma sucinta

os fluxogramas do atual processo utilizado na empresa e do processo alternativo.

O atual processo de concentragdo do minério utilizado pela Vale S.A. é feito

do seguinte modo:

Transporte do
Minério de Ferro

)

v
o)
)

Separagao
Granulometnca

)

\
Rejeitos da Flotagao

Flotagso J
N

i Ganga
J
Minério de Ferro
( Concentrado ]

Figura 1: Fluxograma simplificado do processo atual de

a

concentragdo de minério de ferro na Vale S.A.
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O processo desenvolvido pelo PMT POLI visa reduzir os custos do atual
processo da flotagdo e o impacto ambiental gerado pelos seus rejeitos. Sua

estrutura é mostrada a seguir:

Transporte do
Minério de Ferro

Moagem

v

Separagéao w
Granulométrica y

v

Redugdo da Hematita

N

J/

em Magnetita

\

Separagéo

Ganga
Magnética

Y M M

Minério de Ferro
Concentrado

Figura 2: Fluxograma simplificado do processo desenvolvido pelo PMT.

Os fluxogramas apresentados nas figuras 1 e 2 mostram as diferengas entre
os processos da Vale S.A. e o desenvolvido pelo PMT. A seguir serdo discutidos os
conceitos tedricos relevantes sobre a flotagdo e a sua alternativa: a redugdo da

hematita em magnetita para posterior separagcao magnética.
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2.1 Flotacao

De acordo com a literatura, para a flotagdo de minério de ferro, onde ha
grande quantidade de quartzo (Silica, SiOz), existem diversas rotas desse processo

sendo as principais:

- Flotagdo anidnica reversa de quartzo ativado;
- Flotagdo anidnica direta de 6xidos de ferro e,

- Flotagao catidnica reversa de quartzo.

Na flotagdo anidnica direta de oxidos de ferro utiliza-se acidos graxos como
coletores, porém a depressdo de quartzo é um desafio a ser vencido. E também ha
a flotagdo anidnica reversa de quartzo ativado que era utilizada quando ndo havia

aminas a disposi¢ido dos tratadores de minérios e era bem menos eficiente (4).

A flotagdo cationica reversa foi desenvolvida pela agéncia United States
Bureau of Mines (USBM) na década de 1950, em Minnesota. Essa rota € a mais
utilizada no mundo (4), pois em estudos com os minérios de ferro da propria Vale
S.A., feitos por pesquisadores idoneos (5), comparou-se a eficiéncia entre as rotas
catidnicas e anidnicas reversas e conclui-se que para graos muito finos (menores
que 10 um) a rota de flotagdo anibnica reversa é mais eficiente, enquanto que para
graos mais grosseiros a rota de flotagdo catidnica reversa € a melhor opgéo. Como a
Vale trabalha com grdos mais grosseiros, a catidnica € a opgao mais adequada.

Na flotagdo catidnica reversa, o quartzo é flotado com éter aminas
parcialmente neutralizadas com acido acético. Nessa rota, utiliza-se éter aminas
para fazer a espuma da flotagdo de silica e também amido de milho gelatinizado
como depressor dos 6xidos de ferro (4). O grande problema encontrado atualmente
é o conteudo de 6leo no amido de milho, pois esse € um inibidor de espuma que

afeta a eficiéncia da flotagéao.

Além disso, éter aminas possuem um armazenamento mais complexo, motivo

pela qual a Vale quis pesquisar meios secos para concentrar o mineério de ferro.
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2.2 Redugdo da hematita em magnetita

Para que a etapa de separagdo magnética apresente bom rendimento é
necessario a transformagao da hematita (Fe203) para magnetita (FesO4). A equagdo

balanceada de redugdo que representa essa transformagdo é mostrada abaixo:

3Fe,0, + CO = 2Fe,0, + CO, (2.1)

A sequir sera discutida a influéncia de diversos fatores na termodinamica e na

cinética da reagao de redugao.

2.2.1 Termodinamica da redugcao

Rao e Lopéz (6) estudaram o diagrama de fases do sistema Ferro-Carbono-

Oxigénio (Fe-C-O) juntamente com a curva da reacdo de Boudouard apresentados a

seguir:
e T T - =T T T —
T L] L] , //“ o /
- - /// AUSTEMITA .‘ LN
1 ¢ 20O 'l’t 0(01 r_'.° *COt P + 20y /"-L—---
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- -— e
— '______--—- 23 6 {
CO =~ (] - I {
pcc$+pco ou" wil -7 e ne | orise
2 oalf .p') -~ - e amem 140 | Lisvioo
——— 0
L 2 | |
|
or |- 20 ¢ o €Oy Hiy04 4CO" P00 ¢ Oy | 1
(
-~ ep03¢ €O+ 2ey0g+ Iy -
[ ..
. A i A A i A Il
00 00 (1] 800 1000 1200 1600 1§00

Temperatura (°C)

Figura 3: Sistema Fe-C-O sobresposto a reagdo de Boudouard mostrando as diferentes
fases presentes em fungdo da temperatura e composigcao dos gases (6).
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O estudo de Rao e Lopéz mostra a grande regido de estabilidade da
magnetita. Considerando a equagéo 2.1, localizada na parte inferior da Figura 3,
para a redugdo de hematita em magnetita as temperaturas devem estar abaixo dos
700°C (6).

O diagrama a seguir apresenta as regides de estabilidade do ferro, da wustita,
da magnetita e da hematita em fungdo da temperatura e da presséo parcial de

oxigénio na mistura gasosa em equilibrio com as fases sélidas (7).

% k ] I / — 1100
| oy-fe |
A & A Ao
| | AN /
| AW
. ‘ ! /V —{ 800
= ]
'- ' ~ 800
« | ! .
| | ] | Temperatura
| Magnelite // 700 °C)
] | I . 7
/ | | / {600’
| . _
| Hemalite
|
[ *T — /| - | ~ 500

¥ -2y -2 =30 -1 -1 - -3 -1

log p(0,)
Figura 4: Regies de estabilidade termodinamica do ferro, wustita, magnetita
e hematita em fungdo da temperatura e da pressao parcial do oxigénio (7).

A partir da Figura 4 pode-se verificar a estabilidade da wustita a temperaturas
superiores a 570 °C. Para otimizar a recuperagdo do ferro, &€ necessario evitar a
formacgdo de material ndo magnético (por exemplo, a fase wustita). Sendo assim, a

redugdo da hematita deve ocorrer a temperaturas inferiores a essa.
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Vale ressaltar que quando se utiliza temperaturas abaixo de 570°C ha, ainda,
a possibilidade da magnetita ser reduzida também a wustita. Como a reacdo de
redugdo da hematita em magnetita & exotérmica, ela pode gerar energia suficiente

para que a redugao para wustita, que € uma reagao endotérmica, ocorra (8).

2.2.2 Cinética da redugéao

A cinética de redugao de hematita em magnetita depende da temperatura, da
composicao dos gases e do tamanho da particula do minério de ferro. Os efeitos

destas variaveis sera discutido a seguir.

2.2.2.1 Efeito da temperatura

A cinética da reducgao € afetada diretamente pela temperatura, pois a mesma
influencia no mecanismo de controle da reagdo. Segundo Bradshaw e Matyas (9),
temperaturas inferiores a 800 °C apresentam a reagdo na interface dos gréos
(sdlido-gas) seguindo o modelo de nidcleo ndo reagido diminuindo de tamanho com

o tempo.

Além disso, nessas temperaturas onde ocorre a chamada “reducdo a baixa
temperatura”, ha a formagao de uma magnetita porosa. Ja em temperaturas maiores
(acima de 850 °C), a magnetita formada é livre de poros, possui uma espessura

variavel e crescimento desordenado (9).

~ -

i

|

} |

y 1} Gasfilm //=
I

|

! ]

I
I
|
Figura 5: Modelo do nucleo ndo reagido diminuindo de tamanho com o tempo.
Retirado de Levenspiel (10).
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A figura 5 representa o modelo do ntcleo n&do reagido (10) sugerido por

Bradshaw e Matyas para baixas temperaturas (9).

Bahgat (11), em seu estudo sobre a morfologia da magnetita durante a
redugdo de hematita a 800 °C e atmosfera formada por CO/CO2, confirma as
afirmagdes de Bradshaw e Matyas (9). Existe a ocorréncia de um mecanismo de
reagédo misto em temperaturas mais altas (reagdo quimica na interface e difuséo no
estado sélido) e o modelo de nucleo ndo reagido diminuindo com o tempo formando

magnetita porosa com a mesma taxa de crescimento em todas as diregoes.
Um estudo publicado em 1983 por Unal e Bradshaw (12) mostra a influéncia

da temperatura na cinética da reagdo de redugdo da hematita em magnetita para

uma presséo de CO de 0,104 atmosfera (Press&o total = 1atm).

Taxa de redugéo 1.0 v \ N850 C
(g atomo O) x 106 // .\

06 —a
/d /A\x \‘3 \A Fo)
N /A \X +\A
4
\x \ N,
6.2 \X +\. 1
. ~ .
| l ~ |
o2 0.4 0-6 0.8 10
Fracdo de redugéo

Figura 6: Influéncia da temperatura na cinética da reagéo a presséo
parcial de CO de 0,104 atm (pressao total = 1 atm) (12).

Os comportamentos diferentes para temperaturas relativamente proximas séo

explicados pelos diferentes mecanismos de reacéo ativados (12).
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Em 1990, outro estudo sobre os mecanismos do crescimento dos poros
publicado por Matthew, Cho e Hayes (13) evidenciou a influéncia da temperatura na
cinética da reagdo de redugédo. O estudo apresenta as morfologias obtidas nos
ensaios discutindo suas origens e os fatores considerados criticos para suas

formacgdes, entre eles a temperatura.
Habermann em 2000 (14), estudou o efeito da temperatura na velocidade de

reacdo da redugdo da hematita para uma mistura de gas com 5% Hz, 9% CO, 5%

CO2 e 31% Na. O resultado desse estudo pode ser visto a seguir:

0.20

0.16

0.12
Taxa de redugdo
(1/min)

0.08

Fragdo de redugéo (-)

Figura 7: Efeito da temperatura na velocidade da reag¢ao de redugéo da hematita
com uma mistura de gas de 55% Hz, 9% CO, 5%CO2, 31% N2z (14).

A Figura 7 mostra o efeito da temperatura na velocidade de redugédo da
hematita com uma mistura gasosa de 5% H2, 9% CO, 5% CO2 e 31% N2 (14).
Segundo Habermann, aumentando-se a temperatura de 550 °C para 625 °C acelera-

se significativamente a redu¢do da hematita, principalmente na sua fase inicial.
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2.2.2.2 Efeito da composicdo dos gases

O efeito da composi¢do dos gases utilizados na redugdo de hematita em
magnetita foi o escopo de uma pesquisa publicada por Unal e Bradshaw (12). Nessa
pesquisa, atmosferas foram comparadas para verificar suas influéncias na reagao de
reducdo. As atmosferas escolhidas variavam a pressao parcial do gas CO. Os
valores estavam compreendidos entre 0,04 atm até, aproximadamente, 0,4 atm de

CO. O resultado pode ser observado abaixo:

l'or__ — — — ._‘:-:F- = e Py e— =3
i P e ¥ e |
3 /1» o vr ? x— e ‘]
P ' x—6
o8- A go”Y 1
¥ v ao
+/ d
Y
AR o]
06— /’ L ._
Fragéo de + /éj‘ T-€0°C P=1atm
redugéo //f" Ro lotm] = ]
|
Y a 0.0 64
. o 008 47
o/ X 0104 45
/ A 018 15 |
oz} v 0xg 5 7
| / + 039 4
F+
J'l '
L —— - — i _ i - i
50 100 150 200

Tempo compensado (atm x s)

Figura 8: Perda de massa em fun¢ao do tempo para diferentes atmosferas
a temperatura de 1000 °C (12).

A Figura 8 apresenta a fragéo de redugdo em fungédo do tempo compensado.
Verifica-se que para uma maior porcentagem de CO (maior pressao parcial) a fragdo

de redugao é maior para um mesmo tempo.

De acordo com Habermann (14), o aumento do gas CO na mistura gasosa

CO/CO2 acelera a velocidade da redugdo, como pode ser observado a seguir:
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0.20

0.16

0.12

Taxa de reducdo
(1/min)

0.00 : ; :
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Fragao de reducgo (-)

Figura 9: Efeito da composigado do gas redutor na velocidade de redug¢éo a presséo
de 1 bar e temperatura de 1053 K. A: 55%H2, 9%CO, 5%CO:. B: 20%CO, 2,5%CO:.
C: 30%CO0, 2,5%CO.. O balango & N2 (14).

Pela Figura 9, aumentando-se o teor de CO na mistura CO/CO2 de 20% CO
(curva B) para 30% CO (curva C), a velocidade de redu¢&o na fase inicial aumenta

consideravelmente (14).

2.2.2.3 Efeito do tamanho da particula do minério de ferro

Segundo Kang (15) quanto maior a granulometria do minério de ferro menor é

a velocidade da reagdo de redugao parcial.

2.3 Separagdao magnética

A separacdo magnética € um método capaz de segregar materiais que

possuem propriedades magnéticas de materiais ndo magnéticos (16).
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Os principais processos de separagao magnética (via umida) sao (16):

- separador magnético a umido de alta intensidade (laboratorial),
- separador magnético tipo carrossel,

- separador de correias cruzadas;

- separador de rolo induzido e,

- separador tubo Davis.

O separador chamado tubo Davis é utilizado em laboratorios para analises de
pequenas amostras. Ele & constituido por: um tubo de vidro; um conjunto de
bobinas; um sistema de acionamento e suportes ajustaveis. O tubo Davis gera um
campo magnético para fazer a separagdo de materiais magnéticos dos que néo

apresentam magnetismo (3).

Com este sistema consegue-se checar a quantidade de concentrados e
rejeitos da planta, podendo determinar o grau de liberagéo, o indice de seletividade

e o teor e a recuperacgdo possiveis de serem obtidos (3).
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MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

A matéria-prima consiste de seis amostras de minério de ferro néao

concentrado discriminadas da seguinte forma:

- ltabirito Compacto de Conceigao -0,15mm Conceigdo - 0,15

- ltabirito Compacto de Conceigédo - 1,00 mm Conceig¢ao - 1,00

- Itabirito Mariana Fabrica Nova - 0,15 mm Mariana - 0,15
- Itabirito Mariana Fabrica Nova - 1,00 mm Mariana - 1,00
- Itabirito Goethitico Alegria - 0,15 mm Alegria - 0,15
- ltabirito Goethitico Alegria - 1,00 mm Alegria - 0,15

As caracteristicas das matérias-primas sao dadas por meio das analises
granulométricas e das analises quimicas cedidas pela empresa Vale S.A. A seguir,

estdo as analises de cada amostra estudada.



Andlise Granulométrica
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Figura 10: Andlise granulométrica do Itabirito Compacto de Conceigéo - 0,15 mm.
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Figura 11: Analise granulométrica do Itabirito Compacto de Conceig¢do - 1,00 mm.
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Figura 12: Andlise granulométrica do Itabirito Mariana Fabrica Nova - 0,15 mm.
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Figura 13: Analise granulométrica do tabirito Mariana Fabrica Nova - 1,00 mm.
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Figura 14 Andlise granulométrica do Itabirito Goethitico Alegria - 0,15 mm.
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Figura 15: Analise granulométrica do Itabirito Goethitico Alegria - 1,00 mm.
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Tabela 1: Composigao quimica e densidade das amostras de minério de ferro ndo
concentrado.

Minério | Fe | SiO2| P [ALO3| Mn | TiO: | CaO | MgO | PPC |p (g/imi)

c°_"g‘:‘§5° 44,92 | 32,9 | 0,018 | 1,04 | 0,077 | 0,087 | 0,021 | 0,009 | 0,76 | 3,98

C°_“f%i§5° 40,65 | 38,7 | 0,02 | 1,08 |0,103|0,099 | 0,03 | 0,102 | 0,86 | 3,82

M_a;i:‘ga 36,93 | 44,72 (0,034 | 0,73 | 0,022 | 0,04 | 0,001 (0,029 | 1,21 | 3,64

M_a;igga 38,28 | 42,15 [ 0,039 | 0,72 | 0,026 | 0,037 | 0,001 | 0,01 | 1,43 | 3,68

ﬁ'gg{;a 55,51 | 6,59 0,076 | 2,39 [0,199 | 0,179 | 0,009 | 0,063 | 1057 | 3,88

ﬁ";gorga 54,57 | 824 |0,075| 2,04 | 0,337 | 0,127 | 0,009 | 0,036 | 10,48 | 392

Observacao 1: Valores sem unidade definida sdo referentes a porcentagens massicas.
Observacgao 2: PPC: Perda Por Calcinagéo.

3.2 Equipamentos

Os equipamentos empregados nos experimentos foram:

- Forno de resisténcias;

- Balanga de precisao;

- Cilindro de gas contendo CO/CO:2 na proporgéo 20/80% e,
- Medidor de CO para seguranca.

A seguir, sdo apresentadas as fotos dos equipamentos e, também, um

esquema do experimento como um todo.
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Figura 16: Visdo geral do sistema do experimento. Vista do fomo de resisténcias, sistema
de contrapesos e escada que da acesso a balanga de precisao no topo da estrutura.
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Figura 17: Forno de resisténcias utilizado no experimento.



Figura 18: Balanga de precisdo localizada na parte superior da estrutura.

Figura 19: Detalhe da parte superior do forno.
Regido de entrada da amostra e saida dos gases.
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Figura 20: Desenho esquematico do aparato do experimento.
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3.3 Procedimento experimental

Para que o objetivo deste estudo seja alcangado, cuidados devem ser
tomados para que nao haja riscos de acidentes com os cilindros, risco de queda da
escada que da acesso a balanga de precisdo, vazamentos de gas (atmosférica
téxica do experimento), imprecisbes nas medidas entre outros. A seguir, serao

listados os cuidados tomados na preparacéo do experimento.

3.3.1 Seguranca

A seguranga é vital para o desenvolvimento do experimento. Sendo assim,
alguns cuidados foram tomados a fim de evitar eventuais problemas de seguranca.
Iniciaimente verifica-se a estabilidade da escada que da acesso a balanga de

precisdo no topo da estrutura.

A seguir, verifica-se as travas de segurancga do cilindro contendo a mistura
gasosa CO/CO:2 e se ha ocorréncia de vazamento no mesmo. Vale ressaltar que a
toxicidade da mistura gasosa contendo 20% de CO e 80% de CO: é extremamente
alta. Além da verificagdo do cilindro, também sdo abertas portas e janelas para que
haja circulacdo de ar e diluigdo da mistura gasosa caso ocorra um possivel
vazamento da atmosfera do experimento. Além disso é fixado, proximo a saida dos
gases, um medidor de CO para que o sistema seja desligado caso o nivel de CO

ultrapasse 100 p.p.m (partes por mith&o).

3.3.2 Preparag¢ao do Ensaio

Concluidos os procedimentos de seguranga, inicia-se a preparagdo do
ensaio. O primeiro passo € a conexao de um arame de super liga para conectar a
balanga de precisdo ao cadinho utilizado no experimento. Feita essa conexédo, o
proximo passo é a preparagao do forno de resisténcias. Liga-se o mesmo ajustando
a temperatura interna para 500°C e injeta-se gas nitrogénio (N2), que é inerte, para
efetuar a limpeza da atmosfera interna do forno (tempo aproximado de 5 minutos). A

temperatura de 500°C foi escolhida a fim de evitar a formagdo da wustita.
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Apos a limpeza, coloca-se o minério de ferro no cadinho e desloca-se o forno,
para a posi¢cdo do experimento, para secagem da amostra dentro do cadinho. O
tempo de secagem da amostra é de aproximadamente 15 minutos que corresponde

a balanga de precisdo nao apresentar variacao na massa da amostra.

3.3.3 Ensaio

Para dar inicio ao experimento, entdo, abre-se a valvula do cilindro contendo
a mistura gasosa CO/CO2, ajustando-se a vazdo para 55 mbL/min (mililitros por
minuto). A cada trés minutos mede-se a massa de minério presente no cadinho até o

tempo de 45 minutos, totalizando assim 16 medigdes.

A vazao da mistura gasosa CO/CO: é a velocidade relativa gas-sélido neste
experimento. Como a vazado € mantida constante em todos os experimentos, a
velocidade relativa ndo se altera e, por isso, ndo sera considerada como uma
variavel de analise, assim como a pressao do sistema que também n&o sera
considerada, pois 0s experimentos ocorrem sempre a pressao atmosférica (1,0 atm).
Ja o tamanho da particula do minério de ferro pode ser considerado, pois foram

utilizadas duas granulometrias diferentes nos experimentos.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serdo mostrados e analisados os resulitados obtidos nos
experimentos. As origens dos minérios e as suas diferentes granulometrias terdo as
suas influéncias estudadas e, as alteragbes para confirmagdao dos dados serdo
explicadas. Ao final, sera discutida a perda de massa na redugao parcial de hematita

em magnetita pelo método desenvolvido pelo PMT POLI.

4.1 Resultados

Foram realizados experimentos para avaliar a redugao de hematita em
magnetita. Cada um dos 6 experimentos utilizou uma das 6 amostras de minério de

ferro (citadas anteriormente) cedidas pela Vale S.A.

4.1.1 Calculo da perda de massa teérica

Para efeito de comparagdo com os dados de perda de massa obtidos nos

experimentos, a seguir, sera ilustrado os calculos da perda de massa tebrica.

O calculo da perda de massa tedrica € baseado na equacgao 2.1 onde toda a

hematita do sistema é transformada em magnetita.

Considerando, inicialmente, as massas molares da hematita e da magnetita,
tem-se:
Massas molares:

2.56+ 3.16 = Fe,0, = 160 g/mol
3.56 +4.16 =Fe,0, =232 g/mol

Fezo3
Fe,O

3>4

Ajustando-se os coeficientes estequiométricos, a perda de massa em
porcentagem é dada por:
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% Perda de Massa = MassaHe;atlta ;I Masst;f Magnetita 100%
assa Hematita

3.160 - 2.232

% Perda de Massa = 3160 .100%
% Perda de Massa = % .100%

% PerdadeMassa = 3,3%

O valor da perda de massa tedrica (em porcentagem) para a reagédo de
redugdo total de hematita em magnetita é de 3,3%.

A partir desse valor, calcula-se a perda de massa tedrica para cada amostra

de minério utilizada no experimento.
Base de calculo: 100 gramas

Calculo da porcentagem de Ferro e Oxigénio na hematita:

Massa Ferro 112

%Feno Fe O, = .100% _112 o _ 700
° 273 Massa Hematita °= %Feno Fe,O, 160 100% =70%

= %O0no Fe,O, =30%
Calculo da massa de hematita na amostra x:

1
Massa Fe,O, amostra x = Massa Fe amostra x.—

Calculo da massa de magnetita na amostra x:

Massa Fe,0O, amostra x =Massa Fe,O, amostra x . (1-0,033)
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Calculo da massa de ganga na amostra x:

Massa Ganga = 100 g — MassaFe,O, amostra x

Calculo do produto total:

Massa Total do produto = Massa Ganga + Massa Fe,O, amostra x

Calculo da perda de massa:

% Perda de Massa = [100 g — Massa Total do produto].100%

A sequir estdo listados os valores de perda de massa tedrica para cada uma

das seis amostras estudadas.

Tabela 2: Dados da perda de massa téorica (em porcentagem massica).

Minério % Fe % Perda de Massa na
Redugao Total
Conceigdo - 0,15 44 .92% 2,1%
Conceigdo - 1,00 40,65% 1,9%
Mariana - 0,15 36,93% 1.7%
Mariana - 1,00 38,28% 1,8%
Alegria - 0,15 55,51% 2,6%
Alegria - 1,00 54,57% 2,6%




4.1.2 Dados da secagem das amostras

A seguir sdo mostrados os dados da secagem das amostras.

Tabela 3: Valores da secagem das amostras.
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Mariana Mariana | Conceig¢do | Conceigdao | Alegria Alegria
-0.15 -1.00 -0.15 -1.00 -0.15 -1.00
Massa Minério
, 7,0850 7,9240 9,6089 8,0870 5,2700 5,8100
Umido
Massa Minério
7,0300 7,8590 9,5859 8,0430 4,7350 4,8920
Seco
Diferenca entre
Minério Umido 0,8% 0,8% 0,2% 0,5% 10,2% 15,8%
e Seco (%)
% Umidade do
0,1% 0,1% 0,2% 0,1% 1,4% 2,9%
Minério
— L =

Observacgéo: Valores de % Umidade do Minério retirado do relatério técnico:

4.1.3 Dados da perda de massa

As medic¢des realizadas nos experimentos geraram diversos dados sobre

Processo de Concentracdo a Seco de Minério de Ferro (3).

a

perda de massa do material carregado no cadinho. Esses dados sdo mostrados a

sequir:



Tabela 4: Valores do experimento de perda de massa.
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Tempo Mariana Mariana Conceigdo | Conceigdo Alegria Alegria
. 0.15 -1.00 -0.15 -1.00 -0.15 -1.00
™ me | m@ | m@ | m@ [ m@ | m@
0 7,040 7,859 9,586 8,043 4,735 4,892
3 7,038 7,847 9,581 8,042 4,732 4,888
6 7,038 7,839 9,585 8,033 4,732 4,884
9 7,035 7,827 9,581 8,035 4,730 4,870
12 7,031 7,836 9,575 8,028 4,729 4,869
15 7,028 7,822 9,674 8,017 4,727 4,865
18 7,028 7,825 9,573 8,016 4,725 4,864
21 7,017 7,821 9,571 8,000 4,725 4,862
24 7,018 7,815 9,566 7,997 4,724 4,862
27 7,015 7,813 9,565 7,997 4,723 4,860
30 7,013 7,813 9,564 7,995 4,724 4,860
33 7,011 7,811 9,565 7,996 4,722 4,859
36 7,012 7,808 9,563 7,995 4,721 4,859
39 7,009 7,807 9,563 7,995 4,719 4,858
42 7,007 7,806 9,563 7,993 4,719 4,858
45 7,001 7,805 9,561 7,979 4717 4,857
Fora 6,998 7,825 9,552 7,993 4,619 4,779

Observacao 1: O tempo inicial (0 min) é referente ao minério seco.

Observacgéo 2: Os dados apresentados na tabela representam apenas a massa

de minério que restava no cadinho (desconsiderando a massa do mesmo).



Tabela 5: Valores do experimento de perda de massa (em porcentagem).

35

Tempo Mariana Mariana Conceicao | Conceigao Alegria Alegria
(min) -0.15 -1.00 -0.15 -1.00 0.15 -1.00

0 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% 0,00%
3 0,03% 0,15% 0,05% 0,01% 0,06% 0,08%
6 0,03% 0,25% 0,01% 0,12% 0,06% 0,16%

9 0,07% 0,41% 0,05% 0,10% 0,11% 0,45%
12 0,13% 0,29% 0,11% 0,19% 0,13% 0,47%
15 0,17% 0,47% 0,13% 0,32% 0,17% 0,55%
18 0,17% 0,43% 0,14% 0,34% 0,21% 0,57%
21 0,33% 0,48% 0,16% 0,53% 0,21% 0,61%
24 0,31% 0,56% 0,21% 0,57% 0,23% 0,61%
27 0,36% 0,59% 0,22% 0,57% 0,25% 0,65%
30 0,38% 0,59% 0,23% 0,60% 0,23% 0,65%
33 0,41% 0,61% 0,22% 0,58% 0,27% 0,67%
36 0,40% 0,65% 0,24% 0,60% 0,30% 0,67%
39 0,44% 0,66% 0,24% 0,60% 0,34% 0,70%
42 0,47% 0,67% 0,24% 0,62% 0,34% 0,70%
45 0,55% 0,69% 0,26% 0,80% 0,38% 0,72%

Observagao 1: O tempo inicial (O min) é referente ao minério seco.

Observagdo 2: A porcentagem de perda de massa é calculada como:

(massa inicial - massa instantanea) 100%

% perda de massa = —
massa inicial

Onde: massa inicial € a massa dentro do cadinho apds a secagem;
massa instantdnea é a massa lida na balanga de precisao.
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Perda de Massa do Minério de Ferro em Fungdo do Tempo

0,9%
g 0,8%
o
s 07%
_8 Mariana -0.15
o 6% s 2 ¥ ;
° % Mariana -1.00
D 0,5%
a - Conceigao -0.15
g 0,4% * Conceigdo -1.00
g Alegria -0.15
o 0,3% .
S Alegria -1.00
3 0.2%
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a 0,1%
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Figura 21: Gréafico da perda de massa em fun¢io do tempo das seis amostras
de minérios de ferro cedidas pela Vale S.A.

Apés realizar os experimentos, nota-se que a porcentagem de perda de
massa dos experimentos foi muito abaixo do valor teérico caiculado e, também, que

todos os minérios mais finos tiveram uma menor perda de massa (Figura 21).

NN NN

SO NNNNNNY

Figura 22: Desenho esquematico mostrando corte transversal do cadinho carregado com
minério de ferro. A esquerda: minério de granulometria -0,15 mm e a direita: -1,00mm.
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Esse fendmeno pode ser explicado a partir do desenho esquemético da
Figura 22. Os minérios que possuem granulometria menor podem bloquear ou
minimizar a passagem do gas CO nas camadas inferiores a superficie. Sendo assim,
a reacdo se da, preferencialmente, na superficie. J& em granulometrias maiores tem-

se mais espacgo para o gas CO passar e reagir com a hematita.

Para verificar se o gas CO foi o reagente limitante, a seguir, tem-se o calculo
estequiométrico da quantidade de hematita que poderia ser reduzida dada a
quantidade de CO.

Inicialmente calcula-se o volume total de gas CO no experimento:
PV=nRT

Onde: P = pressao total (atm);

V = volume do sistema (L);
n = numero de moles do elemento;
R = constante universal dos gases (atm.L/mol.K);
T = temperatura (K).

V _RT _0,082.773

n P 1

V =63,386 L/ mol de CO

Para calcular o volume total de gas CO acumulado durante o experimento

calcula-se o valor total gas:

55 mL
1min

45 min de ensaio .

= 2,475 degas CO/CO,

O valor total de gas CO é obtido da relagdo da mistura gasosa 20% de CO e

80% de CO2:
2,475 degas . 20% CO=0,495L CO
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O numero de moles total de CO na mistura é:

0,495L co . 1MoICO _ 4 5078 molCO

63,386 L

Considerando a equagéao 2.1, os coeficientes estequiométricos mostram que
para cada mol de CO reagem 3 moles de hematita. Assim a massa total de hematita

que pode reagir é:

3moles Fe,O, 160gFe,O,
1molCO  "1molFe,0O,

0,0078 mol CO. =3,748g Fe O,

Conclui-se que ha possibilidade da vazdo da mistura gasosa ser, sim, o
limitante da reagdo, porém a morfologia da particula pode ter contribuido para esse

resultado.

Com o intuito de verificar o efeito do excesso de massa nos experimentos
prévios, dois novos experimentos foram realizados com uma massa bem menor de
minério (aproximadamente 5% da massa dos experimentos anteriores) e apenas

com a granulometria de -0.15 mm.

Perda de Massa do Minério de Ferro em Fung&o do Tempo
6,0% 1

5,0% A

4,0% -

Conceicdo -0.15
3,0%
Alegria -0.15

2,0°/o 7

1,0% 1

Porcentagem de Perda de Massa

0, 0% L T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 23: Grafico da perda de massa em fung¢&o do tempo de duas amostras
selecionadas de minério de ferro para validagao da hipétese do calculo tedrico.
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Na Figura 23 consegue-se observar que no experimento de corre¢ao houve
um aumento significativo na porcentagem de perda de massa na redugao, inclusive

maior do que o valor teérico calculado.

Segundo Srinivasan e Sheasby (17), pela teoria de termodinamica, a wustita
ndo se forma até que haja toda a redugdo parcial de hematita, ou seja, enquanto
existir hematita ndo havera formagao da wustita. Entretanto pela teoria cinética,
pode-se ter hematita e wustita coexistindo no mesmo sistema em camadas
diferentes. Ha possibilidade de, no experimento de corregao, ter ocorrido a redugdo
da hematita em magnetita e, também, a redugdo da magnetita em wustita. Este fato
poderia explicar a maior perda de massa obitda no experimento de corre¢éo frente

ao valor de perda de massa tedrica calculada.

4.2 Discussao

A partir dos dados obtidos nos 6 experimentos pode-se verificar:

- Mudancga de coloragéo do material,
- Material resultante apresenta magnetismo e,

- Consideravel perda de massa do material presente no cadinho.

Inicialmente, o minério de ferro cedido pela empresa Vale S.A. € de uma
coloragao marrom clara, logo apds o experimento, a coloragdo aproxima-se da cor

negra.

Além da visivel mudanga na coloragdo do material resultante no cadinho,
pode-se com um simples imad comum verificar 0 magnetismo existente no mesmo

apos o experimento.

Na tabela 3 é possivel observar os valores da secagem das amostras de
minérios. O valor da diferenga de umidade entre os minérios secos e umidos obtido

nos experimentos pode explicar a grande discrepancia no valor da umidade dos
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minérios fornecida pela empresa. O minério da mina de Alegria apresenta uma maior
diferenca na umidade entre os minérios secos e umidos quando comparada a
umidade fornecida, pois 0 mesmo apresenta uma maior perda por calcinagdo (como

pode ser visto na Tabela 1).

As tabelas 4 e 5, presentes na seg¢do 4.1.3, mostram a consideravel perda de
massa ocorrida durante o experimento. Os gréaficos contidos nas figuras 21 e 23
evidenciam valores de perda de massa entre 0,6 a 0,7% para minérios de
granulometria - 1,00 mm e valores bem menores para 0s minérios de - 0,15 mm (em
tomo de 0,2 a 0,5%). Essa discrepancia pode ser atribuida a menor area de contato
com a atmosfera gasosa no caso dos minérios com granulometria menor. As
particulas menores diminuem ou impedem completamente a passagem da mistura
gasosa para as regides abaixo da superficie livre do cadinho (Figura 22), como ha
uma menor area de contato ocorre uma menor transformagdo de hematita em

magnetita e, consequentemente, uma menor perda de massa.

Devido as grandes diferengas entre o calculo tedrico da perda de massa e 0
valor obtido experimentalmente, o ensaio de corregdo visou a verificagdo da
influéncia do tamanho da particula de minério na conversdo de hematita em
magnetita. Deste experimento confirma-se que as particulas menores dificultam a
difusdo da atmosfera gasosa nas regides abaixo da superficie de material dentro do

cadinho e, por isso, propiciam uma menor transformag¢do da hematita em magnetita.

A partir dos graficos obtidos, nota-se uma tendéncia quase linear para o
comportamento da perda de massa em fungdo do tempo nos primeiros minutos de
ensaio e é possivel observar o inicio da estabilizagdo da perda de massa no ensaio
da corregcdo que nao era perceptivel nos ensaios anteriores. Essa estabilizacdo ja

era esperada conforme demonstra a Figura 8.



141
CONCLUSOES

Algumas conclusdes podem ser tiradas dos resultados dos 8 experimentos:

- Areducéo de hematita em magnetita por via seca é possivel e de facil
obtengdo, mas cuidados devem ser tomados devido a atmosfera
tdxica envolvida;

- O tamanho da particula influi diretamente no rendimento dessa
transformacéo e,

- A perda de massa apresenta um comportamento quase linear no

inicio da reacao e posterior estabilizagao a partir dos 60 minutos de
ensaio.
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