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RESUMO

A produgéio de pigmento branco para a indistria de tintas requer o uso de fontes de
TiO; ricas neste composto. Tem-se procurado desenvolver nos ultimos anos
processos de enriquecimento de ilmenita tecnologicamente mais acessiveis ¢ com
menor agressividade ao meio ambiente. Um desses processos ¢ o da reducéio
carbotérmica seguida pela separacio dos produtos de reducfo. Por outro lado, este
processo € normalmente dependente do tipo de ilmenita utilizada, a qual pode conter
maiores ou menores teores de impurezas. Foram realizados ensaios
termogravimétricos, isotérmicos e ndo isotérmicos. de redugdo carbotérmica de
ilmenita brasileira, proveniente do beneficiamento da areia monazitica, visando o seu
enriquecimento em TiO; para posterior uso na produgio de pigmento. As variaveis
estudadas foram a quantidade de redutor , a granulometria da ilmenita e a
temperatura de reducdo. Ao final dos ensaios, os produtos de redugdo foram
observados em microscopio Optico e eletrénico de varredura. Como era esperado, a
velocidade de redugdo aumenta com o aumento da quantidade de redutor e da
ternperatura e com a diminuigdo do tamanho das particulas de ilmenita. Verificou-se
a formacdo de particulas de Fe metalico com Ti dissolvido mostrando a inevitavel
reducdo do TiO;. As energias de ativacido aparentes calculadas estdo entrc 88 e 324

kJ.mol™.



ABSTRACT

The production of white pigment for paint industry needs the use of TiO; rich
sources. It has been trying to develop enrichment processes of ilmenite. These
developments try to be technologically attainable and with low environment
aggression. One of these processes is the carbothermic reduction. On the other hand,
this process is normally dependent on the type of ilmenite. It has been carried out
thermogravimetric (TG) experiments of carbothermic reduction in a Brazilian
ilmenite from monazitic sand processing, aiming at its enrichment in TiO, for using
in the pigment production. It has been investigated the reductant amount, the ilmenite
particle size, and the reduction temperature. The reduction products were observed in
optical microscope and in a SEM. The reduction rate increased with the increasing of
reductant amount, with the increasing of the temperature and with the decreasing of
the 1lmenite particle size. It was verified the formation of metallic Fe particles with
Ti in solution showing the unavoidable TiO; reducing. The obtained apparent

activation energies were 88-324 kJ.mol" depending on the reduction conditions.
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1. INTRODUCAO

O Titdnio € o nono elemento mais abundante na crosta terrestre sendo que o
Ti0, (Diéxido de Titanio) esta presente a uma concentragéo de 1,06%"" (em massa).
Os principais minerais que contém este elemento sdo a Ilmenita (FeTiO;), Rutilo,
Anatasio, Broquita, Leucoxeno (todos na forma de TiO;) e a Arizonita
(Fe; Ti309)"?. Os maiores fornecedores de Ilmenita sdo Estados Unidos, Australia,
Canad4, Noruega, Finldndia, Malasia, Sri Lanka, India, Espanha e Africa do Sul. Os
maiores produtores de Rutilo sdo Australia, Serra Leoa, Africa do Sul e India!'?”. As
reservas mundiais de Ilmenita e Rutilo sio 201 e 84,2 Mt""?), respectivamente, das
quais o Brasil possui 1% das reservas de Ilmenita e 78% das reservas de TiO,, na
forma de Anatasio'"’. Na tabela I estiio listadas as maiores fontes de Ilmenita e TiOs.

Mais de 50% da ilmenita e do TiQ, extraidos sdo empregados para a
producdo de pigmento para a industria de tintas, plasticos, borrachas, papel e
celulose. O restante € utilizado para obtengdo de titdnio metalico e suas ligas,
revestimento de eletrodo para solda e ferro-ligas'. Algumas siderdrgicas utilizam a
ilmenita em alto forno para protecdo do cadinho.

Como as reservas mundiais de Rutilo s3o limitadas. agravadas pelo fato de
que a maior delas, a brasileira, contém teores elevados de Cilcio, fosfatos e
elementos radioativos (Urénio e Tério), torna-se dificil e custoso o aproveitamento
deste minério*”. Assim, as reservas brasileiras de rutilo sdo consideradas invidveis®
economicamente para a produgdo de pigmento, havendo a necessidade do
aproveitamento da ilmenita nos processos onde o rutilo € a matéria-prima.

Nas ultimas décadas realizou-se vérias investiga¢Ges para o desenvolvimento
de processos de enriquecimento de ilmenita para producdio de rutilo sintético. Os

principais trabalhos se concentraram em moagem de alta energia®, lixiviagao®,

aquecimento por microondas'®, reducio carbotérmical®’ ¥ (19:23) o

, redugéo por Ha
fusdo redutora’®. Basicamente trés desses processos sio utilizados atualmente em
escala industrial: separagéo por lixiviagdo, pré-reduco e fusfio redutora.

A separagdo por lixiviagéo, desenvolvida por Becher et al.®) consiste em duas
etapas. Na primeira o concentrado de ilmenita é reduzido com redutor carbonoso em

um forno rotativo até cerca de 90% de redugdo. Uma segunda etapa € realizada a



2

remogdo do e formado na reducfio através de uma lixiviacdo dcida (HCI e HySOy),
obtendo-se como produto final o rutilo sintético.

A pré-redugdo também possui duas etapas: na primeira o concentrado ¢
reduzido com redutor carbonoso em um forno rotativo, € em seguida hd uma etapa de
separacdo do Fe formado. Neste caso, a separagio ocorre através da fusdo do produto
reduzido, obtendo-se no final do processo um escoria rica em TiO; e um banho de

Fe.

Na fusdo redutora ndo existe a etapa de redugdo no estado solido, ou seja, o
concentrado € carregado diretamente no forno elétrico onde é realizada a reducéo. Ao
fim do processo obtém-se uma escéria rica em TiO; (conhecida como Escoria Sorel)
¢ um banho de Fe. Em ambos processos (fusfo redutora e pré-reduco) o Fe obtido
na separagdo torna-se um produto comercial, eventualmente na forma de pd para

emprego em metalurgia do pé ou como gusa.

Tabela I: Reservas Mundiais de Ilmenita e TiO»'".

Reservas (% massa)
Pais [Imenita TiO,
Africa do Sul 17,91 3,40
Noruega 15,92 -
India 15,42 5,20
China 14,93 —
Canada 13,43 -
Autralia 11,94 6,30
Estados Unidos 3,98 0,40
Antiga URSS 2,99 3,00
Sri Lanka 1,99 0,90
Brasil 1,00 78,40
Finldndia 0,50 -—-
Serra Leoa -— 2,40




2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € avaliar o comportamento do concentrado de
ilmenita brasileiro, quanto & redugéio carbotérmica, como etapa preliminar & obtengdo
de rutilo sintético, considerando o aspecto cinético e a morfologia dos produtos de

reducéo.



3. JUSTIFICATIVA

A possibilidade da produgio de rutilo sintético ou de um produto enriquecido
em TiO; a partir do enriquecimento da ilmenita ampliaria as op¢des de fornecimento
aos produtores de pigmento além de agregar valor aos produtores de ilmenita. Para se
ter uma idéia, no Brasil o custo da ilmenita é cerca de US$100 por tonelada enguanto
que o custo da “escéria” (produto obtido apés processamento da ilmenita), importada
do Canad4 (nfio ha produtores nacionais), ¢ cerca de US$400 por tonelada. O Brasil
importa anualmente cerca de 20.000 toneladas de “escoria” para produgdo de

U7 A maijor reserva economicamente ativa de ilmenita no Brasil esta

pigmento
localizada na cidade de Mataraca no estado da Paraiba. Aos niveis atuais de
produggio de pigmento (60.000 t/ano — dados de 2003) essa reserva possui vida 0til de
17 anos.

Além disto, em todos os estudos realizados em literatura, sempre se empregou
como matéria-prima ilmenita de origem indiana, canadense, australiana e sul-
africana, onde a principal caracteristica em relacdo a ilmenita brasileira € o
diferencial de composi¢dio quimica (a ilmenita brasileira ¢ mais rica em Fe;Os).
Portanto a analise do comportamento quanto 4 redugfio carbotérmica da ilmenita
brasileira, ¢ um estudo pioneiro tanto no aspecto cinético quanto a possibilidade de
uma nova utilizagdo para as reservas nacionais de ilmenita. Também ha condigbes de
aplicar-se tecnologicamente as conclusdes deste estudo em reatores para este sistema,

através da selegiio de pardmetros operacionais fundamentais, tais como temperatura

de redugdo, tipo e quantidade de redutor.



4. REVISAO DE LITERATURA

A rigor o concentrado de ilmenita é composto pela fase FeTiO; (chamada de
ilmenita) com todos os ions Fe no estado bivalente. Devido ao fendémeno de
alteracdo!'? parte ou todos esses ions sofrem uma transformacdo para o estado
trivalente. modificando a relaciio das fases presentes no concentrado. O fendmeno de
alteragio (“weathering”) ocorre devido a presenca de materiais organicos, acido
himico e fontes de enxofre nos depositos naturais de ilmenita'”. Além da mudanga
do estado eletronico dos ions Fe h4 também a combinagdo de uma pequena parte do
Fe com outros compostos, deixando de fazer parte (quimicamente) da ilmenita
promovendo um pequeno enriquecimento em TiO». A principal caracteristica de um
concentrado que passou pelo processo de alteragdo ¢ o surgimento da fase
pseudorutilo (Fe;Ti;Os). Para diferenciar e classificar os concentrados de regides
distintas adotou-se a nomenclatura (qualitativa) de alto, médio ou baixo grau de
alteracgdo.

O sistema Fe-Ti-O pode ser estudado através dos diagramas pseudobindrios
“Fe0”-TiO; e Fe;0;-TiO,. O diagrama Fe>O3-Ti0,** apresentado na figura 1, nfio

(13)

apresenta a fase pseudorutilo fato que alguns autores'~’ justificam por se tratar de

uma fase metaestavel.

O diagrama “FeQ”-Ti0,** apresentado na figura 2 possui grandes incertezas
das fases presentes em temperaturas inferiores a 1200°C, regido na qual alguns
autores'>'¥ afirmam que pseudobrookita (FeTiOs) deixa de ser estavel abaixo de
1140°C. A partir de outros dados experimentais, Eriksson et al.?® realizaram uma
otimizacdo computacional do diagrama “FeQ”-TiO; (figura 3). Nesta figura verifica-
se que para temperaturas inferiores a 1150°C a fase pseudobrookita ferrosa nio €

mais estivel. As principais fases do sistema Fe-Ti-O estio apresentadas na tabela IL.
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Figura 1: Diagrama de Equilibrio pseudobindrio Fe;03-TiO,*" (
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Figura 2: Diagrama de Equilibrio pseudobindrio “FeQ”-Ti0*.
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Figura 3: Diagrama de Equilibrio pseudobinario calculado “FeQ”-Ti0,*®. Os

pontos sdo dados experimentais.

Tabela 11: Principais fases que constituem o sistema Fe-Ti-O.

Fase Formula Formula*
pseudorutilo Fe;Ti30q Fe;03.3TiO;
pseudobrookita férrica |Fe,TiOs Fex0;.TiO;
ulvoespinel Fea Ti0, 2Fe0.TiO;
ilmenita FeTiOs FeO.TiO;
pseudobrookita ferrosa |FeTi,Os Fe0.2Ti0»
wustita “Fe()” “FeQ”
rutilo TiO, TiO,

*utilizada para facilitar a identificacdo da valéncia do ion Fe.

4.1 Reducio Carbotérmica (redutor no estado sélido).

O estudo da redugio carbotérmica de ilmenita iniciou-se na década de 60 com

vérios autores!!>%2729)

abordando aspectos mineralogicos, termodindmicos e

cinéticos. O trabalho desenvolvido por El-Guindy e Davenport’> foi um dos

pioneiros a tratar com sucesso a cinética da redugfio carbotérmica de ilmenita.

Através de termogravimetria os autores analisaram a cinética da redugdo de ilmenita
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sintética (FeTiO3) com grafite na faixa de 1075 a 1140°C. A utiliza¢do de ilmenita

sintética eliminou algumas varidveis consideradas por outros autores®® como

limitantes ao estudo cinético, como por exemplo, a influéncia do grau de alteragdo e

a presenca de impurezas. O emprego da ilmenita sintética tem efeito também sobre a

morfologia dos produtos de reagfio pois, como observado por Zhao e Shadman®®, os

grios dessas particulas sdo de alta densidade e pouca porosidade, diferentemente de
alguns concentrados naturais. A presenca de poros ajudaria a nuclea¢do da fase
metalica e a difusio de gases®”’.

Os autores'’> determinaram experimentalmente que a rea¢do de redugio da
ilmenita sintética inicia-se 4 860°C seguindo lentamente até cerca de 1020°C. Nesta
etapa a reacdo € do tipo solido-sélido, enquanto a partir de 1020°C a reagdo passa a
ser solido-gas, com um aumento da taxa de redugdio. Também foi avaliado o efeito da
quantidade de redutor e da vazio de argbnio sobre a cinética da reducdo. Foi
observado que a taxa de redugfo € crescente até a massa de redutor equivalente a
quantidade estequiométrica (considerando a conversdo de todo ferro combinado em
ferro metalico). Em seguida diminui até aproximadamente a massa equivalente a trés
vezes a quantidade estequiométrica (figura 4). O crescimento da taxa de reaciio no
trecho inicial se da pelo aumento da area superficial do redutor, favorecendo a reacio

de Boudouard. Apés este trecho, a relagdo das dreas superficiais redutor/6xido

aumenta muito, dificultando o acesso do reagente gasoso a regido ndo reagida.
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Figura 4: Variagio da taxa de reagio em fungiio da quantidade de redutor'™

(experimento a 1075°C sob vazio de 12 mi min™ Ar).
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O efeito da vaziio de Ar foi avaliada nas temperaturas de 1110 e 1075°C,
indicando uma queda na taxa de reagfio com o aumento da vazdo (figura 5). Isto
ocorre devido a diluicdo da atmosfera que envolve a mistura, provocando uma queda
das pressdes parciais de CO e CO», além de provocar um efeito de arraste destes

gases para fora do sistema® =%,
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Figura 5: Efeito da vazio de Ar e temperatura sobre a taxa de redugio'"”. Curva a:

1110°C e b: 1075°C.

El-Guindy e Davenport''” observando amostras reduzidas através de
microscopia verificaram a ocorréncia de segregacfio dos produtos de reagdo, fato
atribuido 4 migragdo de jons Fe para a superficie da particula, resultando no
coalescimento e crescimento desses niicleos. Para tornar mais claro este fato, os
autores realizaram um ensaio de redugio a 1050°C por 12h, e verificaram na amostra
reduzida que n3o ha presenga de micleos de Fe no interior das particulas, e a fase
metalica presente apenas 3 superficie possui tamanho muito superior aos encontrados
em ensaios de curta duragdo. Este fendmeno pode ter bastante relevincia sobre a
cinética, pois nos estigios iniciais de redugdo, os primeiros nucleos de Fe se formam
nos poros da camada de produto, neste instante a taxa de nucleacio de Fe € maior do
que a taxa de difusdo destes niicleos para a superficie. Com isso, os poros que seriam
o caminho preferencial para entrada de CO estdo preenchidos com nicleos de Fe,

dificultando o aumento da taxa de reagio®”.
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A analise cinética foi realizada com a aplica¢do dos dados experimentais ao
modelo do nicleo ndo reagido e as equagdes cinéticas de difusdo em camada de
produto, rea¢do quimica ¢ de 1* ordem. Com uma andlise estatistica dos dados
experimentais aplicados as equacdes cinéticas, determinou-se que o melhor ajuste, ou
seja, a melhor lineariza¢do dos dados, ocorre para a equagdo de difusdo em camada

(13) este resultado € coerente com as microestruturas

de produto. Segundo os autores
das amostras reduzidas, ja que nelas sdo observadas a formagdo de uma camada de
produto com a fase metalica presente na periferia das particulas. Com a determinagdo
das constantes de velocidade aparentes os autores aplicaram a lei de Arrhenius no
intervalo de 1075 a 1140°C, ¢ calcularam o valor de energia de ativagio aparente

(Ea) em 268 +/- 25 kJ.mol ™.

El-Tawil et al.!”) estudaram os aspectos envolvidos na redugo do concentrado
de ilmenita egipcio por carvdo vegetal desvolatilizado (Crxe=96%) na faixa de 1000 a
1200°C sob N,. As principais fases presentes no minério séo a ilmenita (FeTiOs) ¢ a
pseudobrookita férrica (Fe;TiOs), caracterizando este concentrado como de médio
grau de alterag@o. Para determinar as condig¢des mais favoraveis para os ensaios de
reducdo, os autores avaliaram o efeito da quantidade de redutor ¢ a granulometria do
concentrado em fungo da taxa de reago. Verificou-se que a velocidade de reagfio €
crescente até a massa de carbono equivalente a duas vezes a quantidade
estequiométrica (massa necessdria para converter todo 6xido de ferro para ferro
metalico), e acima deste teor a taxa estabiliza-se (figura 6). Em outro teste concluiu-

se que quanto menor a granulometria do concentrado, maior ¢ a taxa de reagdo

obtida.

Red. temp. = {200°C

Metatlization (%)
g8 38838
1

Time *~3h
1 [ I { | |
5 0 ) 20 25 30
Carbon (%)

Figura 6: Efeito da quantidade de redutor sobre a porcentagem de metalizagéo.
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Com base nestes dados os autores realizaram ensaios de redugfo isotérmicos
com briquetes auto redutores de concentrado de ilmenita (<74 pm) com massa de
carbono equivalente a duas vezes a quantidade estequiométrica. Com andlise das
curvas de redugdo em funcdo do tempo verificou-se que a taxa de reagio aumenta
com o aumento da temperatura e que a 1000°C a taxa de reagdo é muito baixa,
devido a reacdo ser do tipo sélido-solido. No ensaio a 1100°C hi um consideravel
aumento na taxa de reacdo, enquanto que a 1150 ¢ 1200°C ainda ha um crescimento
porém nfo tdo significativo. Através dos resultados de analise quimica, difracéo de
raios-X e andlise microestrutural, os autores'”’ propdem a seguinte seqiiéncia de

reducdo para o concentrado de ilmenita egipcio:

<Fe; TiOs> + (CO) = <Fe; TiOs>+ (CO,) (1)
<Fe;TiOs> + (CO) = <FeTiOs> + <Fe> + (CO,) )
2<FeTiO3> + (CO) = <FeTi,Os> + <Fe> + (CO,) (3)
<FeTiOs> + (CO) = <Fe> + 2<Ti0y> + (CO2) (4)

Para determinacdo da etapa controladora da reducdo os autores aplicaram o
modelo cinético do nicleo niio reagido e a equagdo cinética que representa o controle
(misto) de reagdo quimica na interface e difusdio na camada de produto. O valor de

energia de ativago obtido pelos autores foi de 251 kJ.mol™.

4.2 Reducio de [lmenita com Monoxido de Carbono (CO).

Jones et al.'? estudaram a cinética da redugdio do concentrado de ilmenita
australiano parcialmente alterado, com monéxido de carbono na faixa de 900 a
1200°C. Os autores avaliaram o efeito do aquecimento do concentrado sob Argdnio
nas temperaturas de 900 e 1000°C. Este concentrado é composto pelas fases
pseudorutilo e ilmenita, numa propor¢do em torno de 50%, caracterizando este
concentrado como sendo de médio grau de alteragfio. Apds o tratamento a 900°C sob

Argbnio verificou-se que a relagio Fe’'/Fe** mantinha-se constante, ou seja, nfio
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ocorreu oxidagdo do concentrado, porém a fase inicial pseudorutilo se transformou

na fase pseudobrookita férrica (Fe; TiOs), conforme a equacéo (5).
<Fe;Ti;0¢> = <Fe; TiOs> + 2<Ti0,> (5)

O aquecimento a4 1000°C por 2h resultou na combinagio das fases ilmenita e
pseudorutilo formando uma nova fase que representa uma solugfio sélida das fases

pseudobrookita férrica e ferrosa, conforme a reacéo (6).

<Fe; Ti;09> + <FeTiQ;> = <Fe  Ti30,> + <Ti0»> (6)
<Fe;Ti30,0> = <Fe,TiOs.FeTi2Os5> (7N

Esses resultados reafirmam a conclusio de Larrett e Spencer apud Jones et

43 que a fase pseudorutilo ¢ metaestavel.

al.

Nos ensaios de redugio d 900°C com atmosfera de CO, Jones et al‘'®
concluiram que a reagdo de reducdio do concentrado de ilmenita se d4 em dois
estagios. O primeiro, bem mais rapido, ¢ a transformagio de todo Fe’* para Fe’" (este
estagio durou em torno de 2 min) e o segundo estagio é a passagem do Fe®" para Fe’.
A seqiiéncia de reagBes proposta pelos autores para a redugdo do concentrado de

ilmenita com CO entre 900 e 1000°C € a seguinte:

<Fe;Ti30s> + (CO) = 2<FeTiOs> + <Ti05> + (COy) (08)
<FeTiO3> + (CO) = <Fe> + <Ti0,> + (COy) (09)
n<TiO,> + (CO) = <TizOn1y> + (CO3) (10)

nz4

Assim como previsto no diagrama de equilibric FeO-Ti0,® (figura 3), os
autores tambem identificaram a presenca da fase pseudobrookita ferrosa (FeTi;Os)
em temperaturas acima de 1150°C. Nesses ensaios a seqiiéncia de redugido passa a

incluir as reacdes (11) e (12).

<FeTiOs> + (CO) = <Fe> + <FeTiOs> + (CO2) (11)
<FeThOs> + (CO)= <Fe> + 2<Ti0,> + (COy) (12)
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Outro aspecto abordado pelos autores ¢ a possibilidade da fase
pseudobrookita ferrosa se tornar estavel abaixo de 1150°C devido a presenca de ions
Mn™" e Mg”*. Esses jons, através de difusfio, estariam presentes no reticulado desta
fase, estabilizando-a acima de 1000°C.

Outros autores que estudaram a cinética da redugio de ilmenita por CO foram
Zhao e Shadman®®”. Neste caso os autores utilizaram ilmenita sintética na faixa de
900 a 1100°C. As técnicas aplicadas neste estudo foram o acompanhamento da
variagdo de massa com o tempo, ¢ determinagdo da composi¢dio dos gases gerados. O
perfil das curvas de conversdo em fungdo do tempo indica que, para a faixa de 900 a
1100°C, ha trés estagios de reducdo: inducio, aceleracdo e desaceleragio, conforme
figura 7. O tempo necessario para obter redu¢do completa, a 900°C, foi de 80

minutos para uma vazio de 260 ml.min"' de uma mistura gasosa N»-CO (23% CO).
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Figura 7: Variago da taxa de redugio em fungdo do tempo (N2-23%C0)¢%.

A observacdo de amostras reduzidas em microscopio eletronico revela que o
Fe formado estd completamente localizado na periferia das particulas originalmente
de ilmenita, indicando uma tendéncia de segregaco. Esta segregacdo se da através
do seguinte mecanismo: a ilmenita sintética possui baixa porosidade, com isso a
frente de reagdo cresce da periferia em diregdio ao centro sem caminhos preferenciais,
ao contrario do concentrado natural e alterado de ilmenita, que devido & alteragdo
possui alta porosidade, além de trincas, facilitando a penetragdo do redutor. Nos
instantes iniciais de redugdio as primeiras particulas metalicas nucleiam na superficie
formando-se também uma camada de TiO; porosa. A partir dai o CO difunde-se

através dessa camada dando continuidade a redugdo. Neste momento os novos
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micleos de ferro passam a ocupar os poros do produto (Ti0O-), dificultando a difuséo
de CO, reduzindo a taxa de reagdo. Devido a grande diferenca de energia de
superficie entre os nicleos de Fe formados na superficie da particula € o Fe
localizado nos poros de Ti0O, acaba-se gerando uma forga motriz®*%, significando a
migracdo do Fe para a superficie minimizando a energia do sistema. Fisicamente esta
difusfio de Fe representa o periodo de indugdo, ¢ no momento em que a taxa de
difusdo passa a ser igual a taxa de redugdo a reagfo é acelerada, caracterizando-se
com 150 a passagem para o periodo de aceleragdo. O periodo de aceleragdo segue até
altas taxas de conversfio, quando a taxa de reagdo volta a diminuir devido a um
pequeno nticleo ndo reagido e as grandes distincias de difusdo através da camada de
produto (Ti0,), caracterizando-se o periodo de desaceleragéo.

Do ponto de vista cinético, o modelo adotado pelos autores®”’ foi o modelo
do nucleo ndo reagido, aplicando-se a ¢le a equagédo cinética de primeira ordem. A

energia de ativagdio aparente obtida para a redugdo de ilmenita sintética por CO na

faixa de 900 a 1100°C foi de 75 kJ.mol™.

4.3 Efeito do Grau de Alteracio sobre a Reducio Carbotérmica

Gupta et al.''*) estudaram o efeito do grau de alteragdo na cinética da redugio
carbotérmica de ilmenita. Os autores utilizaram trés concentrados de ilmenita, com
diferentes graus de alteracio, além de uma amostra de ilmenita sintética. O reduior
empregado foi carviio vegetal. A cinética foi avaliada através de ensaios
termogravimetricos isotérmicos na faixa de temperatura de 1000 a 1100°C.

O concentrado de alto grau de alteragdo (Florida) possui apenas a fase
pseudorutilo (Fe;Ti;04). O concentrado de médio grau de alteragdo possui as fases
ilmenita (FeTiOs;) e pseudorutilo, o terceiro concentrado nio sofreu alteragdo e
possui apenas a fase ilmenita. Por fim a ilmenita sintética (quimicamente pura) so
possui a fase ilmenita.

Além de avaliar o efeito da temperatura e grau de alteracio sobre a cinética
da redug#o, os autores observaram também a influéncia da adi¢do de Cloreto Férrico

(FeCl;) e 0xido de Manganés (MnQO) aos concentrados.
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As curvas de perda de massa para os concentrados de médio e sem grau de
alteracdio, a 1000, 1050 e 1100°C, indicam uma aumenio na velocidade de reacfo
com o aumento da temperatura (figura 8). Os tempos obtidos para reacdo completa,
definida pelos autores como a perda de massa equivalente a transformacdo completa
dos oxidos de Ferro em Ferro metalico, foram de 20, 10 e¢ 5 horas para as
temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C respectivamente. Nessas curvas verifica-se
também que se atingiu valores de perda de massa superiores a 100% nas
temperaturas de 1050 ¢ 1100°C, sendo justificado pelos autores devido a redugéio do

TiO; para sub-6xidos do tipo Ti,Oz,.1 (com r variando entre 4 e 10).

N T —|_|
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a 5 10 1% 20 25

tempa (h)
Figura 8: Efeito da Temperatura sobre a variagdo de perda de massa para o

concentrado de baixo grau de alteragio’'?.

ApOs os ensaios de reducdo as amostras foram analisadas através de difragdo
de raios-X e concluiu-se que os produtos de reagdo, a 1000°C, para o concentrado
com alto grau de alteracio sfo: ilmenita (FeTiO;), ferro (Fe), rutilo (TiO,),
pseudobrookita ferrosa (FeTixOs), e sub-6xido de titdnio (Ti,O2n.1). A presenga das
fases ilmenita e pseubrookita sdo evidéncias que a redugdo nio foi completa, € a
formacdo de sub-6xidos de titdnio justifica o obtengdo de perdas de massa superiores

a 100%. Outro fato observado ¢ que a fase pseudobrookita ferrosa so € estavel acima
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de 1150°C, porém ja a 1000°C sua presenca foi detectada. A razfio estaria ligada &
impurezas presentes no concentrado, principalmente Mn e Mg. Esses elementos,
mesmo em baixas concentragdes, estabilizariam a fase pseudobrookita em
temperaturas abaixo de 1150°C devido a substitui¢do no reticulado dos fons Fe? por
Mn’* e Mg”". A presenca desta fase em quantidades elevadas € prejudicial devido ao

teor de ferro da sua composi¢do em torno de 24% em massa.

A principal evidéncia de alteragio do concentrado de ilmenita é a
transformagdo parcial/total dos fons Fe** para Fe**, resultando da fase pseudorutilo
(Fe;Tiz0¢) a partir da ilmenita (FeTiO;). A transformagfio de ilmenita para
pseudorutilo gera uma contragio volumétrica de 6%''¥ provocando o surgimento de
trincas € poros nos grios. Com isso a nucleagdo da fase metdlica em cada tipo de
grio & diferente. Nos materiais que sofreram alteracdo o ferro estaré distribuido
principalmente nos poros, enquanto que os materiais sem ou médio grau de alteragdo
a fase metalica estara concentrada na periferia da particula. Esta configuragdo da fase
metalica tem efeito direto no tratamento posterior a reduco, que seria a separa¢do
fisica dos produtos de redugfo. No caso dos concentrados com alto grau de alteragéo,
processos de moagem e/ou separagdo magnética ndo seriam efetivos, sendo

necessario a separagio por fusio.

(2 apresentam tempos de

As curvas de perda de massa obtidas pelos autores
reagdio em torno de 20 h, para atingir 100% de reducéio a 1000°C. Comparando-se as
velocidades de reagdo para cada concentrado, figura 9, verifica-se que quanto maior
o grau de alteragio maior é a velocidade de reagdo no trecho inicial. No trecho final
ha uma inversdo, e a taxa diminui com o aumento do grau de altera¢do. Apesar desse
comportamento, observa-se que a taxa global de reagfio é maior para o concentrado
de menor grau de alteragfio, entre 1000 e 1100°C. Para o primeiro trecho os
concentrados de alto grau de alteragiio possuem maiores velocidades devido a
presenca de trincas e poros nos grios, defeitos gerados durante o fendmeno de
alterag#o. Esses poros representam sitios para nucleagfio da fase metdlica e as trincas
favorecem a difusfo de reagentes e produtos gasosos. Jd as amostras que ndo

sofreram alteragdo possuem particulas densas sem a presenga de trincas, neste caso a
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reacdo inicialmente € mais lenta devido a dificuldade de nuclea¢do da fase metalica.
Apos a barreira de nucleagdo ser superada a velocidade passa a ser maior para esses
concentrados, ja que os nicleos formados possuem estabilidade ¢ passam a crescer ¢
coalescer. jA o concentrado de alto grau de alteragdo possui inmeros niicleos
formados, porém esses niicleos ndo possuem condi¢bes de crescimento, ja que estio
alojados no interior dos gréos. Com isso para a reagfo continuar é necessario uma
nova etapa de nucleagdo na periferia da particuia, retardando a reacdo de maneira

global.

14 T T T T
—. — sintética
_____ médio grau alteragdo
Bl= baixo grau alteragio
alto grau alteragdo

fragao reagida

] } | ] ] |
L] 5 10 15 20 25

tempo (h)

Figura 9: Efeito do grau de alteragfio sobre a fragio reagida (1000°C)!'2.

De maneira geral, a adico de 5% em massa de FeCl; aumenta a velocidade
de reagfio para todos os materiais, chegando a reduzir & metade o tempo necessario
para atingir 100% de redug@o (figura 10). A a¢fio deste aditivo esta ligada 4 reagéo de
decomposi¢io do cloreto!'? onde a hematita (Fe;O;) é formada. A hematita possui
maior redutibilidade do que os concentrados de ilmenita e com isso hd uma rapida
formagdo de Ferro metalico que passa a agir como os primeiros nucleos para a

reducdio dos concentrados.

2<FeCly.6H,0> = <Fe;05> + 6(HCI) + 9(H,0) (15)
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Figura 10: Efeito da adi¢io de Cloreto Férrico sobre a variagio de perda de massa.

Concentrado de médio grau de alteragfio com carvéo vegetal (1000°C)"*2.

A principio esta idéia poderia ser aplicada industrialmente, nio na forma de
cloreto férrico devido & formac¢do de HCI, mas diretamente na forma de hematita,
porém sua acdo seria dependente do tamanho de particula, tipo de mistura e outros

fatores.

4.4 Pré-Tratamento do Concentrado de Ilmenita

Outro aspecto abordado por alguns autores®™'®) & o efeito de um pre-
tratamento térmico do concentrado de ilmenita sobre a cinética da reducio
carbotérmica. H4 dois tipos de pré-tratamento: um sob atmosfera oxidante e outro
sob gds inerte. O tratamento oxidante é aplicado aos concentrados de baixo, médio
grau de alteragdo e ilmenita sintética com o objetivo de transformar os ions Fe** para
Fe’*. Ja o tratamento sob atmosfera inerte destina-se a levar ao equilibrio fases
metaestaveis®, Para o concentrado de alto grau de alteragdo, o Unico efeito
observado nesses tratamentos € a eliminagfo da fase pseudorutilo (Fe;Ti300).

Gupta et al.* realizaram diversos ensaios de pré-tratamento em dois tipos de
concentrado: de alto (americano) e médio grau (australiano) de alteraciio. Os dois

concentrados foram caracterizados por difragdo de raios-X, verificando-se que o
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concentrado americano ¢ composto apenas pela fase pseudorutilo (Fe;Ti;09), ja o
concentrado australiano ¢ composto pelas fases ilmenita (FeTiO;) e pseudorutilo. No
primeiro teste, com o concentrado australiano, 4 1000°C sob Argdnio, verificou-se
que apos lh de tratamento a fase pseudorutilo transforma-se em pseudobrookita
férrica (Fe;TiOs) e rutilo (Ti0,), entre 1 e 2,5 h a fase pseudobrookita reagiu com a
fase ilmenita e a fase rutilo resultando numa solugio solida entre as fases
pseudobrookita férrica e ferrosa (Fe3Ti3040). A partir de 2,5 h ndo foi observada
nenhuma transformagdo. As provaveis reagdes indicadas pelos autores para este

concentrado sdo:

1000°C x 1h: <Fe;Ti30¢> = <Fe; TiOs> + 2<Ti0,> (13)
1000°C x 1 <t<2.5h <FeyTiOs> + <FeTi03> + <Ti0y> = <Fe3Tiz:O010> (14)

Do ponto de vista cinético os autores concluiram que os produtos do pré-
tratamento possuem uma velocidade de redug@o maior do que o concentrado original.
Porém ha algumas discrepancias, pois Jones et al’® obtiveram o resuitado aposto.

Quanto ao pré-tratamento ainda nfo ha um consenso quanto ao seu efeito.
4.5 Reducio por Hidrogénio

Estudos dos fenémenos que envolvem a redugdo em estado solido de
concentrado de ilmenita por hidrogénio iniciaram-se nos anos 90 devido a proposta
da agéncia espacial americana de avaliar a produgdo de oxigénio em solo lunar a

partir das fontes locais de ilmenita®®. A principal reagfio deste sistema seria:
<FeTiOy> + (Hy) = <Fe> + <TiOp>+ (H;0) (16)

Em seguida o vapor de dgua liberado € submetido a uma eletrélise, recuperando o

hidrogénio e liberando oxigénio, conforme a reagéo (17).

(H20) = (Ha) + 14(02) (17)
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Briggs et al*® realizaram experimentos termogravimétricos com ilmenita

sintética na forma de discos compactados entre 550 e 1080°C. Apos caracterizagio

dos produtos observou-se que a reagdo possui cardter topoquimico

22) Em

temperaturas acima de 800°C a fragfio de reagdio obtida superou ao maximo valor

teorico calculado, isto ocorreu pelo inicio da reduggio de TiO, para sub-6xidos de Ti.

Na tabela III estd apresentado um resumo dos principais resultados obtidos nos

estudos de redugfio de ilmenita por hidrogénio.

Tabela III: Resumo dos Resultados obtidos por diversos autores na redugio de

ilmenita por H;.

Autores Matéria- Temperatura { Mecanismo de controle Ea
Prima (°C) (kJ.mol™)

Briggs et |llmenita 550-1080 Reacdo  quimica / 180
al.@® Sintética Difusio de gés no solido
Bardi et al. | Concentrado 654-1007 Reagdo quimica de 146
apud Zhao | Noruegués interface
et al®®
Zhao  et|llmenita 807-1014 Reacdo Quimica/difusio 94
al.® Sintética
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5. MATERIAIS

5.1 IImenita

O concentrado de ilmenita empregado no presente trabalho foi extraido do
processamento da areia monazitica pela INB — Industrias Nucleares do Brasil, da
regifio do norte fluminense (Sdo Francisco de Itabapuana / Rio de Janeiro). Através
da andlise por difracdio de raios-X verificou-se que as fases pseudorutilo (Fe,Ti;0y),
ilmenita (FeTiO3), rutilo (TiO,) e hematita (Fe;Os) apresentam as maiores

concentragdes, nessa ordem. Na figura 11 esta apresentado o difratograma obtido.

it WAL
Yy w LAY '-n‘ﬁ.\.J(-.v\'\’t‘."“?r-r’rl

f Yy,

J'll'.v" A
A Ui
LTV WA

! Jos et LB 1)

10 1% 20 23 30 35 40 45 50 55 &0 6% 70 7% 80
2 theta (%)

—— —
-Fe FeTI205 —FaTiO3 —FeZTB3OR -Tio2 |

concentrado de ilmenita (radiagio Cu ko).

Difratograma do
Velocidade de 0,02 grau s

Figura 11:

O concentrado foi analisado através de fluorescéncia de raios-X (anélise
quantitativa) e os teores dos principais elementos estdo apresentados na tabela IV. Os
teores de Fe;03 (Fe’") ¢ “FeO” (Fe’) foram determinados pela INB através de

titulometria.
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Tabela IV: Analise quantitativa do concentrado de ilmenita através de fluorescéncia

de raios-X. Resultado normalizado aos éxidos mais estaveis de cada

clemento.
Composto Teor (% massa)
TiO, 57.96
Fe total 27,28
Fe,04 32,98
“FeQ” 5,39
MnO 1,36
Si0; 0,92
AbLO; 0,84
MgO 0.43
Outros 0,12

A distribuigdo granulométrica do concentrado foi determinada através do
método de peneiramento. Com os dados obtidos construiu-se uma curva de
porcentagem acumulada inversa em fungio da abertura das peneiras (figura 12).
Aproximadamente 80% das particulas estfio distribuidas entre 105 ¢ 210 pm. No
apéndice A estdo apresentados os dados completos sobre a distribuigdo
granulométrica.

100 ¢

% acumulada inversa
oo 88588388

0 50 100 150 200 250 300 350 400
abertura (um)

Figura 12: Curva de porcentagem acumulada em fungfio da abertura das peneiras

para o concentrado de ilmemta.
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A morfologia das particulas do concentrado de ilmenita foi observada em
microscopio optico e eletronico de varredura. Nessas imagens (apresentadas nas
figuras 13, 14 e 15) verifica-se que as particulas possuem uma grande quantidade de
poros. O microscopio eletrénico de varredura utilizado estd equipado com um
espectometro de energia dispersiva (“EDS”), utilizado para anélise quantitativa do
concentrado. Para o atual sistema, onde ha diversas fases oxidadas, pode-se utilizar
apenas os resultados relativos dos principais elementos (no caso Fe e Ti) para
identificar as fases presentes. Por exemplo, a fase ilmenita, que possui em massa
31,58% 0, 36,84% Fe e 31,58% Ti, pode ser identificada através da relagdo entre os
teores de Fe e Ti (Fe/Ti=1,166) com boa precisdo. Aplicando esta metodologia para
as fases conhecidas do sistema Fe-Ti-O, obtém-se as relagdes Fe/Ti (tedricas), que

estdo expressas na tabela V.

Figura 13: Fotomicrografia Optica da segdo polida do concentrado de Ilmenita na

faixa —350+53um.
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~350+53um.

Figura 15: Imagem de Elétrons Secundarios do Concentrado de ilmenita na faixa

-350+53um.
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Tabela V: Relacéio Fe/Ti (tedrica) para as fases do sistema Fe-Ti-O.

Nome Fase Fe/Ti
[Imenita FeTi0; 1,166
Pseudorutilo Fe;T1304 0,778
Pseudobrookita (Fe’') | Fe,TiOs 2.333
Pseudobrookita (Fe**) | FeTi,Os 0,583

O resultado da analise quantitativa por “EDS”, realizada em diferentes
particulas do concentrado estd apresentado na tabela VI. Esses valores foram
normalizados desconsiderando a presenga de oxigénio. A rela¢do Fe/Ti obtida
aproxima-se bastante da relagdo correspondente a fase pseudorutilo (Fe;TizO9). A
diferenca encontrada em relagdo ao valor tedrico pode ser atribuida a imprecisdo da

técnica de andlise.

Tabela VI: Teores médios obtidos através das analises quantitativas por “EDS” para

o concentrado de ilmenita, desconsiderando a presenga de oxigénio

(%massa).
Fe Ti Fe/Ti
41,98 (+/- 2,25) 58,02 (+/- 2,25) 0,72

Com base nos resultados obtidos (DRX, morfologia, “EDS” e andlise
quimica) pode-se concluir que o concenirado de ilmenita brasileira é predominante
composto pela fase pseudorutilo (Fe;Ti;0s), ou seja, este concentrado tem um alto

grau de alteragéo.
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5.2 Redutor

Para ensaios de redugfo carbotérmica ha inumeros produtos com base em
carbono, que podem ser empregados como redutor, assim sua sele¢fio torna-se uma
varidvel importante em qualquer estudo desta natureza. Qs redutores mais
empregados sdc o carvdo vegetal, carviio mineral e coque siderirgico, porém esses
produtos possuem, além de uma fonte de carbono, materiais volateis, cinzas e em
alguns casos elevados teores de enxofre. Para reduzir o efeito das caracteristicas
quimicas do redutor sobre a redugdo carbotérmica, empregou-se um redutor com
elevado carbono fixo. baixos teores de cinzas e de materiais volateis. O redutor
empregado foi o grafite.

O grafite selecionado ¢ de origem mineral, fornecido pela empresa Nacional

de Grafite, cujas caracteristicas quimicas e fisicas estfio relacionadas na tabela VIL.

Tabela VII: Propriedades fisicas e quimicas do redutor.

granulometria <74 pm
densidade 0,35 g.cm™
carbono fixo 94.3 %
cinzas 3,5%
enxofre <{,1%
volateis 2.2%




27

6. ANALISE TERMODINAMICA

De maneira geral, para sistemas envolvendo reacdes na presenca de carbono,
redutor no estado sélido, considera-se duas reagGes. A primeira refere-se a reduciio
do composto de interesse, formando produtos sélido e/ou gasosos, a segunda ¢é a
reacdo de Boudouard, na qual ocorre a regeneragdo do redutor gasoso possibilitando
a continuidade da reagdo de reducdo, além disso a reagdo de Boudouard também tem
importancia do ponto de vista cinético, pois para alguns sistemas a mesma torna-se a
etapa controladora do processo.

Nas equagdes (18) e (19) estdio apresentadas as reagdes envolvidas na reducio

da fase ilmenita na presenca de carbono sé6lido:

<FeTiO3> + (CO) = <Fe> + <Ti0y> + (COy) (18)
(COy) + <C>=2(CO) (19)

Como a relagiio pcorpco de equilibrio das reagdes de reduciio e de Boudouard
dependem da temperatura, pode-se determinar a temperatura minima de reducéo (do
ponto de vista termodindmico) de um dado composto através de curvas da variagdo
de pcor/pco em fungdo da temperatura. Na figura 16 estio apresentadas as curvas de
PcoyPco Versus o inverso da temperatura absoluta para os diversos compostos do
sistema Fe-Ti-O e para a reagéio de Boudouard. Para a fase pseudorutilo ndo ha dados
termodindmicos disponiveis. Essas curvas foram construidas a partir dos dados de
energia livre padrdo {AG®) supondo atividade unitaria para as fases condensadas. Os

dados termodinamicos utilizados estéo apresentados no apéndice B.
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Figura 16: Variacio da relagfio pcorpco em fungdo do inverso da temperatura

absoluta para as rcagSes de Boudouard e para algumas reagdes

envolvendo as fases presentes no concentrado de ilmenita.

Na presenca de carbono sélido, o CO; formado durante as diversas reacdes de
redugio € regenerado pela reacio de Boudouard, permitindo a continuagio da
redugfio. Através das reagdes indicadas na figura 16, pode-se determinar a
temperatura minima do sisiema, porém também h4 limitagio quanto a temperatura
superior, para evitar o favorecimento de reagBes indesejaveis diante dos obijetivos do
trabalho. Na figura 17 estdo apresentadas as relagdes de pcorpco para algumas

reagdes desfavoraveis do ponto de vista tecnologico.
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Figura 17: Variacdo da relaglio pcorpco em fungdo do inverso da temperatura

absoluta para as reactes de Boudouard e outros compostos.

Diante desses calculos, pode-se concluir que do ponto de vista
termodindmico, a faixa ideal de temperatura para a redugdio carbotérmica de ilmenita
com o objetivo de produzir rutilo sintético, € de 800 a 1100°C. Porém, como
mencionado, este calculo aborda apenas o aspecto termodinimico e serd necessario
verificar também o comportamento cinético deste sistema para defini¢gdo destas

temperaturas.

6.1 Seqiiéncia de Reacgiio Tedrica

De acordo com a analise quimica o concentrado contém em torno de 90% do
Fe total no estado trivalente, sendo assim sua composi¢io no diagrama Fe,03-TiO;
seria cerca de 64%(em massa) de TiO». Jones et al."® concluiram gue a conversio de
Fe* para Fe’* ¢ rapida, em torno de 2 min, a 900°C. Supondo que esta redugdo
também ocorra para a ilmenita brasileira, a composig¢do inicial de 36% de Fe;O;

passaria a aproximadamente 30% de “FeO”. Esta composi¢io aplicada ac diagrama
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de equilibrio “FeO”-TiO, (figura 3) representaria o campo bifasico ilmenita e
pseudobrookita ferrosa (FeTiO;+FeTi;Os) na faixa de temperatura de 1150 a
1380°C, enquanto que abaixo de 1150°C esta composi¢dio representaria o campo
bifésico ilmenita e TiO; (FeTiOs+TiO,). Com isso a seqiliéncia de reacfio tedrica para

o concentrado de ilmenita brasileiro seria:

a) Redugio entre 1150 e 1380°C

<Fe,Ti;09> + (CO) = <FeTi03> + <FeTi,0s5> + (CO,) (20)
2<FeTiOs> + (CO) = <Fe> + <FeTh0s> + (CO,) (21)
<FeTi,Os> + (CO) = <Fe> + <TiOz> + (COy) (22)

b) Redugdo abaixo de 1150°C

<Fe; Tiz09> + (CO) = 2<FeTi05> + <Ti0s> + (COy) (23)
<FeTiOs> + (CO) = <Fe> + <Ti0»> + (CO,) 24)
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7. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A redugBo carbotérmica de ilmenita foi avaliada através de ensaios
termogravimétricos (TG) na faixa de temperatura de 1195 a 1295°C. As amostras
ensaiadas foram compostas por misturas simples de ilmenita e grafite, em diferentes
relagBes de massa. O aparato experimental utilizado esta ilustrado na figura 18 ¢ ¢
composto por uma balanga analitica, forno a resisténcia e microcomputador.

As variaveis analisadas foram:

= Temperatura;
= Quantidade de Redutor;

= Granulometria do Concentrado;

- '_'_j_'______.
e

Figura 18: Equipamento Termogravimétrico empregado neste estudo.

As misturas com massas em toro de 500 mg foram aquecidas sob atmosfera
dindmica de Argdnio (ultra puro) em cadinho de alumina tampados para minimizar a
penetracio do gas de protecdo. Durante os ensaios os dados de variacio de massa,
tempo e temperatura foram registrados simultaneamente por um sofiware. Ao
término de cada ensaio os produtos foram preparados através de metalografia para
caracterizagio em microscopio optico e eletrOnico de varredura. Algumas amostras
também foram analisadas por difragdo de raios-X.

A massa de redutor foi defimda em fungio da quantidade estequiometrica

necessaria para reduzir todos os compostos contendo Ferro formando TiO,, Fe
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metalico ¢ CO. As equagdes (25) e (26) representam as estequiometrias adotadas

para este calculo.

<Fey03> + 3<C> = 2<Fe> + 3(CO) (25)
<FeO> + <C> = <Fe> + (CO) (26)

Foram empregadas trés diferentes relagdes de redutor/concentrado, sendo as
massas de redutor iguais a 1,84, 1.30 e 0,65 vezes a quantidade estequiometrica.
Esses valores fracionados ndo tem nenhuma razio especifica, o balango de massa
inicial foi realizado sem a analise quimica completa, e apés a obtengdo dos teores
exatos dos principais elementos esses valores tiveram que ser corrigidos. Para analise
do efeito da granulometria do concentrado sobre a reducfio carbotérmica realizou-se
uma moagem do concentrado original, em moinho de anéis, para obtencio de uma
faixa 100% <74 pm.

Na tabela VIII estdo apresentados os ensaios realizados e as condi¢des. Esses

ensaios foram realizados em duplicata para verificagéo da reprodutibilidade.



Tabela VI1II: Condi¢ctes Experimentais dos Ensaios Termogravimetricos.

33

Ensaio | Granulometria Quantidade Redutor Temperatura

Concentrado (um) | (quant. Estequiometrica) (°C)
412 -350+53 0,65 1195
427 -350+53 0,65 1220
418 -350+53 0,65 1245
428 -350+53 0,65 1270
407 -350+53 0.65 1295
415 <74 0,65 1195
424 <74 0,65 1220
431 <74 0,65 1245
420 <74 0,65 1270
408 <74 0,65 1295
436 -350+53 1,30 1195
440 -350+53 1,30 o 1220
438 -350+53 1,30 1245
442 -350+53 1,30 1270
437 -350+53 1,30 1295
462 -350+53 1,84 1195
471 -350+53 1,84 1220
466 -350+53 1,84 1245
468 -350+53 1,84 1270
465 -350+53 1,84 1295
461 <74 1,84 1195
469 <74 1,84 1220
460 <74 1,84 1245
464 <74 1,84 1270
503 <74 1,84 1295
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8. RESULTADOS E DISCUSSAQ

A figura 19 apresenta o aspecto tipico dos ensaios termogravimétricos. Nesta
figura observa-se a variac8o de massa em fungfio do tempo. A primeira analise com
esses dados foi a determinagdo grafica da temperatura de inicio de reagéo. Na figura
20 esta apresentada uma ampliagdo da regifio de inicio de reacéio e o método adotado
para esta determinagdio. E importante mencionar que esta temperatura ¢ dependente
da taxa de aquecimento adotada. Como o objetivo desses ensaios foi analisar o
comportamento cinético no trecho isotérmico, aplicou-se uma taxa de aquecimento
elevada (20 K.min™) para atingir rapidamente o patamar desejado. Do ponto de vista
fisico ndo ha diferenga na temperatura de inicio de uma dada reagio com o aumento
da taxa de aquecimento, porém experimentalmente, verifica-se um atraso nessa
temperatura com a elevagdio desta taxa. Para determinar essa variagio de temperatura
realizou-se dois ensaios com diferentes taxas de aquecimento (5 e 20 °C.min™).
Esses valores estdo apresentados na tabela IX. Estes valores sfo préximos aos
calculados termodinamicamente e ao encontrado em literatura®®, mas torna-se dificil
uma analise mais consistente por falta de dados termodindmicos da fase pseudorutilo

(Fe;Ti305), que é predominante no concentrado.

TG/
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Figura 19: Aspecto Tipico dos Resultados Termogravimétricos.
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Figura 20: Amplia¢do da regifio de inicio de reagdo e a metodologia utilizada para

Tabela IX: Temperaturas de inicio de rea¢do em fungfio da taxa de aquecimento.

determinacio do inicio de reag3o.

Taxa de Aquecimento (°C.min") | Temperatura (°C)

20

1035

5

930

As curvas de perda de massa em fun¢fo do tempo para as diversas condiges

estdo apresentadas nas figuras 21 a 25. Nestas figuras as linhas pontilhadas

representam a maxima perda de massa tedrica para a redugio completa do ferro, com

excego das figuras 22 e 23 (misturas sub estequiométricas), onde a maxima perda de

massa representa uma reducgdo parcial do ferro total.
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Figura 21: Porcentagem de perda de massa em diferentes temperaturas em funcgio

i

do tempo. Condigdo: Concentrado <74um com 1,84 x.
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Figura 22: Porcentagem de perda de massa em diferentes temperaturas em fungfio

do tempo. Condi¢&o: Concentrado <74um com 0,65 x.
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perda massa (%)
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Figura 23: Porcentagem de perda de massa em diferentes temperaturas em fungo

do tempo. Condigdo: Concentrado ~350+53um com 0,65 x.
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Figura 24: Porcentagem de perda de massa em diferentes temperaturas em fungfio

do tempo. Condigfio: Concentrado —350+53um com 1,30 x.
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Figura 25: Porcentagem de perda de massa em diferentes temperaturas em fungso

do tempo. Condicéio: Concentrado —350+53um com 1,84 x.

Para avaliar o efeito da granulometria do concentrado e quantidade de
redutor, os dados de perda de massa foram homogeneizados em funcio de um indice
comum. Com base na caracterizacio do concentrado, pode-se definir teoricamente
qual a maxima perda de massa possivel do sistema ilmenita + grafite. Através desta

variacdo determina-se a fragfio reagida (f), sendo definida por:

f= perda de massa no ensaio (%)

onde M™ ¢ a porcentagem maxima de perda de massa do sistema. No apéndice C

estdo apresentados os calculos de M™* para todas as condi¢des ensaiadas.
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O efeito da granulometria do concentrado pode ser observado nas figuras 26 e

27. Verificou-se que a velocidade de reagdo cresce com a diminuicdo da

granulometria em todas as temperaturas ensaiadas. Este crescimento na velocidade

de reaco é dado pelo aumento da drea superficial do concentrado, ou seja, pelo

aumento da interface de reacio ¢ diminuigfio das disténcias de difusfo.

1.4 —— — _ e
1.2 i — |
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0.2 1 1295°C (-350+53um)

————1195°C (<74um)
0 . l — - 1195°C (-350+53um)
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Figura 26: Efeito da granulometria do concentrado de ilmenita para misturas com

1,84 x de grafite nas temperaturas de 1295 ¢ 1195°C.
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Figura 27: Efeito da granulometria do concentrado de ilmenita para misturas com

0,65 x de grafite nas temperaturas de 1295 e 1195°C.
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Nos ensaios a 1295°C envolvendo misturas com concentrado moido, a fracio
reagida (f) atingiu valores superiores a 1. Isio significa que nessas condigSes ha
outras reagdes ocorrendo € que ndo foram previstas no célculo tedrico de maxima
perda de massa. Alguns autores''>'> também obtiveram fragdes de reagio acima de 1
e atribuiram este fato a redugiio do TiO; com a formagio de sub-6xidos de Ti. Do
ponto de vista termodindmico, esta reagdo seria possivel a partir de 1090°C conforme
figura 17 no item 6. De qualquer maneira essa hipétese precisa ser confirmada

através da caracterizagdo dos produtos de reagéio.

A quantidade de redutor nfio possui um efeito tdo pronunciado quanto a
granulometria do concentrado, mas hi um aumento na velocidade de reagfio com o
aumento da quantidade de grafite, em todas as temperaturas. A figura 28 apresenta
uma compara¢dio dos ensaios com diferentes quantidades de redutor a 1245°C (os

dados foram normalizados com base no valor de M™* equivalente a 1,84 x).

1 =3
x 08 s
3
= 06
[}
o
o O 1,84 x (1245°C)
g ——1,30 x (1245°C)
£ 0.2 0,65 x (1245°C)
O ¥ — =]
0 100 200 300 400 500 600
tempo (min)

Figura 28: Efeito da quantidade de redutor para misturas com concentrado na faixa

—350+53um na temperatura de 1245°C.
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8.1 Caracterizaciio Metalografica

Apo6s os ensaios de redugio, amostras metalograficas dos produtos foram
preparadas para caracterizacio em microscopio Optico e eletrbnico de varredura
(MEV). As amostras observadas em MEV tiveram a composicio quimica
determinada por “EDS”. A seguir estio apresentadas imagens obtidas em MEV de

cada grupo de ensaios.

8.1.1 Mistura: Concentrado —350+53um ¢ 1,84 x estequiométrico de grafite.

Os resultados obtidos nas andlises quantitativas por *“EDS” foram
normalizados desconsiderando a presenca de oxigénio e carbono. Para anilise com
precisdo destes elementos seria necessrio adotar outra técnica, por exemplo WDS,
ou a utilizacio de padrdes secundérios. Como os produtos de redugfio fazem parte do
sistema Fe-Ti-O pode-se avaliar apenas a relagiio entre Fe e Ti"?, sem que haja
distor¢des no resultado real. Todas as imagens apresentadas foram obtidas através de

elétrons retroespalhados (BSE) e os teores foram calculados em % massa.

Ensaio 465

Fase Metalica (branca):

96,9% Fe + 3,1% Ti

Oxido (cinza):

92.7% Ti+ 2,3% Fe + 5,0% outros
Relagéo Fe/Ti=0,02

£=0,97

Figura 29: Imagem de Elétrons Retroespalhados, secdo polida, ensaio 465.

Condigdo: 1295°C, 1,84 x, concentrado —350+53um.
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Ensaio 468

' | Fase Metlica (branca):
‘ 98,4% Fe + 1,6% Ti

Oxido (cinza): :
| 75,3% Ti +20,3% Fe + 4,4% outros |
Relacgdo Fe/Ti=0,27
£=0,94

|
| |
Figura 30: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢fo polida, ensaio 468.

Condigéo: 1270°C, 1,84 x, concentrado —350+53um.

Ensaio 466

Fase Metalica (branca):
A& 98,0% Fe +2,0% Ti
| Oxido (cinza):
81,6% Ti +12,3% Fe + 6,1% outros |
' RelagBo Fe/Ti=0,15
f=0,76 |

BOD X

| l
Figura 31: Imagem de Eléirons Retroespalhados, secdo polida, ensaio 466.

Condigéio: 1245°C, 1,84 x, concentrado —350+53um.
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‘ Ensaio 471

‘ Fase Metalica (branca):
197, 7% Fe + 2,3% Ti

Oxido (cinza):

69,0% Ti +27,5% Fe + 3,5% outros
Relacfo Fe/Ti=0.4

f=0,49

500 X

Figura 32: Imagem de Elétrons Retmespaihados, se¢do polida, ensaio 471.

Condic¢do: 1220°C, 1,84 x, concentrado —350+53um.

Para este tipo de mistura verifica-se através das microestruturas que a fase
metalica formada esta totalmente disseminada no interior da particulas de o6xido.
Além disso o tamanho ¢ a quantidade de nicleos metalicos aumenta com o aumento
da temperatura. A presenca da fase metdlica no interior da particulas de 6xido é

citada na literatura®?

e ocorre devido & defeitos (trincas e/ou poros) existentes nas
particulas originais do concentrado, neste caso a origem destes defeitos é o fendmeno
de altera¢do. Outra constatagdo é que quanto maior a temperatura de redugiio menor
¢ o teor de Fe residual na fase oxidada (a relagiio Fe/Ti diminuiu com o aumento da
temperatura).

Em todas as anélises apresentadas ha a um teor atribuido a outros elementos.
Os principais elementos que foram determinados sfo Si, Mn, Mg e Al, os quais
também foram determinados na anilise quimica do concentrado original. Este

resultado significa que estas impurezas oriundas do concentrado continuam

quimicamente ligadas ao 6xido mesmo apds um tratamento numa atmosfera redutora.
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Nas imagens, as particulas estio na maioria fragmentadas, isto ocorreu
durante a preparagdio metalogrifica e nfio devido ao ciclo térmico imposto. As
amostras apresentaram homogeneidade quimica, ou seja, a oscilagdo dos teores de Fe
e Ti analisados em diferentes particulas é menor que 5%.

Na maioria dos casos, a fase metdlica possui em média 2,5% de Ti. Apesar
disto ser indesejével, j& que o objetivo & obter o dioxido de titAnio, a perda é muita
pequena, algo em torno de 1,5% (em massa) do Ti contido no concentrado. Além
disso, devido a atmosfera rica em CO, certamente esta fase metdlica possui também

um elevado teor de Carbono ¢ seré abordado posteriormente.

8.1.2 Mistura: concentrado —350+53pum e 1,30 x estequiométrico de grafite,

Ensaio 437

Fase Metalica (branca):

97,9% Fe + 2,1% Ti

Oxido (cinza):

| 85,2% Ti +9,2% Fe + 5,6% outros
Relagdo Fe/Ti=0,10

£=0,90

Figura 33: Imagem de Elétrons Retroespaihados, segio polida, ensaio 437.
Condigfio: 1295°C, 1,30 x, concentrado —350+53um.



45

Ensaio 438

' Fase Metdlica (branca):

97,4% Fe +2,6% Ti

Oxido (cinza): ‘
 86,4% Ti+9,5% Fe +4,1% outros |
Relagfo Fe/Ti=0,11

£=0,72 ‘

‘Figura 34: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢iio polida, ensaio 438.
Condigfio: 1245°C, 1,30 x, concentrado —350+53pum.

Ensaio 436

Fase Metdlica (branca):

97.4% Fe + 2,6% Ti

Oxido (cinza): |
64,7% Ti+31,5% Fe + 3,8% outros |
Relagdo Fe/Ti=0,49

£=0,43 ‘

| |
‘Figura 35: Imagem de Elétrons Retroespaihados, secio polida, ensaio 436.
Condigdo: 1195°C, 1,30 x, concentrado —350+53um.
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8.1.3 Mistura: concentrado —350+53um e 0,65 x estequiométrico de grafite.

Ensaio 407

Fase Metalica (branca):
198,0% Fe +2,0% Ti
| Oxido (cinza):
78,6% Ti +16,5% Fe + 4,9% outros
‘ Relagdo Fe/Ti=0,21 |
£=1,26

dq 21] X

|
‘Figura 36: Imagem de Elétrons Retroespalhados, sec@io polida, ensaio 407.
Condigéio: 1295°C, 0,65 x, concentrado —350+53um.

‘ Ensaio 418

| Fase Metalica (branca):

1 98,0% Fe +2,0% Ti

 Oxido (cinza):

| 71,1% Ti +25,3% Fe + 3,6% outros
| Relagdio Fe/Ti=0,36

£=0.79

Figura 37: Imagem de Elétrons Retroespalhados, secdo polida, ensaio 418.
Condigdo: 1245°C, 0,65 x, concentrado —350+53um.
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(a)
| Ensaio 412 (particula tipo I

Fase Metalica (branca):

98,0% Fe + 2,0% Ti

Oxido (cinza):

64,2% Ti+29,1% Fe + 6,7% outros
Relacdo Fe/Ti=0,45
£-0.58

| (b)
| Ensaio 412 (particula tipo IF)

Fase Metalica (branca):
198,0% Fe +2,0% Ti |
Oxido (cinza claro): |
| 46,6% Ti+51,2% Fe + 2,2% outros
i Relagéio Fe/Ti=1,10
Oxido (cinza escuro):
62,5% Ti+37,1% Fe + 0,4% outros
'Relagdo Fe/Ti=0,59

| Figura 38: Imagem de Elétrons Retroespajhados, secio polida, ensaio 412. |
(a) particula com uma fase oxidada e (b) particula duas fases oxidadas.

Condigdo: 1195°C, 0,65 x, concentrado —350+53pum.

Neste tipo de mistura destaca-se o ensaio 412 realizado a 1195°C. Esta
condicdo foi a tinica onde observou-se a presenga de dois 6xidos. Na figura acima foi
possivel determinar através de microanslise que a fase mais clara é a fase ilmenita

(FeTiO3) cuja relagdo Fe/Ti tebrica € igual a 1,16. J4 o outro 6xido ¢ a fase



48

pseudobrookita (FeTiOs) cuja relago Fe/Ti tedrica é igual a 0,58. Isto significa que
a particula esta nos estdgios iniciais de redu¢fio, e a tendéncia é a transformagfio desta
morfologia para a morfologia observada no mesmo ensaio com apenas uma fase
oxidada (figura 38a). Esta observagdo contribui com a seqiiéncia de reagfo teorica
apresentada anteriormente. Esperava-se que apds toda a redugfio dos fons Fe**, que a
composi¢do estaria no campo bifasico ilmenita + pseudobrookita, conforme figura
38b.

8.1.4 Mistura: concentrado <74pm e 1,84 x estequiométrico de grafite.

‘ Ensaio 464

|
| Fase Metalica (branca):

97.5% Fe + 2,5% Ti

Oxido (cinza):

98,1% Ti+0,9% Fe + 1,0% outros
| Relagio Fe/Ti=0,009
‘ f~1,11

‘Figura 39: Imagem de Elétrons Retroespalhados, segdo polida, ensaio 464.
Condigdo: 1270°C, 1,84 x, concentrado <74pm.
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Ensaio 460

Fase Metélica (branca):

197,7% Fe +2,3% Ti

Oxido (cinza): |
195,0% Ti + 5,0% outros |
‘ Relagfio Fe/Ti=0,0

J=0,97

' |
| 1

Figura 40: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢io polida, ensaio 460.
Condicéo: 1245°C, 1,84 x, concentrado <74um.

Ensaio 469

‘ Fase Metalica (branca):
~ 1 98,0% Fe +2,0% Ti
‘ Oxido (cinza):
88.6% Ti + 5,8% Fe + 5,6% outros |
'Relagdo Fe/Ti=0,06
| J=0,87

:Figura 41: Imagem de Elétrons Retroespaihados, se¢do polida, ensaio 469.
Condigdo: 1220°C, 1,84 x, concentrado <74pm.
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8.1.5 Mistura: concentrado <74pm e 0,65 x estequiométrico de grafite.

| Ensaio 408

‘ Fase Metalica (branca):
98,1% Fe +1,9% Ti
| Oxido (cinza):
| 76,5% Ti +19,1% Fe + 4,4% outros
Relagdo Fe/Ti=0,25

' i f=1,05
1000 ¥ p '

Figura 42: Imagem de Elétrons ReEoespaihados, segdo polida, ensaio 408.

Condigdo: 1295°C, 0,65 x, concentrado <74pum.

Ensaio 431

Fase Metalica (branca):
198,6% Fe + 1,4% Ti
| Oxido (cinza):
' 73,5% Ti+22,3% Fe + 4,2% outros
| Relagdo Fe/Ti=0,30
0,92

Figura 43: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢do polida, ensaio 431.

Condigdo: 1245°C, 0,65 x, concentrado <74pm.
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Ensaio 415

 Fase Metélica (branca):
197,5% Fe +2,5% Ti |
Oxido (cinza):
170,6% Ti +25,1% Fe + 4,3% outros |
Relagdo Fe/Ti=0,36
£=0,78

500" X ‘ |
'Figura 44: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢do polida, ensaio 415.

Condigio: 1195°C, 0,65 x, concentrado <74pm.

De maneira geral, na maioria dos ensaios em temperaturas acima de 1270°C,
obtiveram-se teores residuais de Fe na fase oxidada muito baixos. Mas nesta
condi¢io com o concentrado moido (<74um) o residual de Fe é o menor de todos os
ensaios. Em alguns casos nfio ha presenga de Fe no 6xido, indicando uma completa
redugfo. Vale lembrar que nas curvas de fragdo reagida versus tempo esses ensaios
apresentaram valores superiores a 1, ou seja, estaria ocorrendo outras reagdes além
da reducfio dos compostos contendo Fe. Porém através das analises por “EDS” nfio
foi possivel determinar que tipo de reagfio estaria ocorrendo para justificar esses

valores de fragéo reagida.
8.2 Ensaios de Reduciio Interrompidos
Em complemento aos ensaios termogravimétricos, realizou-se um série de

ensaios de redugdo em condi¢les isotérmicas. A temperatura selecionada foi de

1200°C com tempos variando entre 5 a 240 minutos,
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Para esses ensaios utilizou-se um forno tubular a resisténcia com atmosfera
dinimica de Argénio (2 L.min™"), esquematizado na figura 45. Misturas contendo
concentrado de ilmenita na faixa —350+53 pm com 1.84 x est. de grafite foram
introduzidas no forno (previamente aquecido) e retiradas apds determinados
intervalos de tempo. Ao serem retiradas do forno, as amostras foram resfriadas
bruscamente através de conveceio forcada.

Todas as amostras reduzidas foram preparadas através de metalografia e
observadas em microscopio eletrénico, algumas amostras foram também
caracterizadas por difragdo de raios-X. Na tabela X estdio apresentadas os tempos de

patamar de cada amostra.

Cadinho cerdmico
tampado

I

< ,E—D—U, <4— Argénio

Fomo

Figura 45: Esquema Ilustrativo do aparato experimental utilizado nos ensaios de

reducdo interrompidos.

Tabela X: Tempo de permanéncia de cada amostras a 1200°C durante os ensaios

mterrompidos.

Amostra Tempo (min)
5

15

30

60

90

120

150

180

240

11 2] ol LR i1 e T S
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8.2.1 Resultados dos Ensaios Interrompidos

As figuras 46 a 51 apresentam imagens de elétrons retroespalhados dos

produtos de redugdo obtidos nos ensaios interrompidos. Os resultados de analise

quimica foram obtidos por “EDS”.

. Amostra A: 1200°C x 5 min
' Oxido: 58,97% Ti + 41,03% Fe

Relacdo Fe/Ti=0,69

Figura 46: Imagem de Elétrons Retroespﬁlhados, secio polida. Condigdo:
1200°Cx5min, 1,84 x, concentrado —350+53um.

Amostra B: 1200°C x 15 min

Oxido: 57,79% Ti + 42,21% Fe

Relaco Fe/Ti=0,73

'Figura 47: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢do polida. Condigio:

1200°Cx15min, 1,84 x, concentrado —350+53pm.
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Amostra D: 1200°C x 60 min

Oxido (cinza): |
69,03% Ti +30,97% Fe ‘

Fase Metalica (branca):

98,99% Fe + 1,01% Ti

‘ Relagdo Fe/Ti=0,45 |

500 X

Figura 48: Imagem de Elétrons Retroespjalhados, secdo polida. Condig:ﬁo:'

1200°Cx60min, 1,84 x, concenfrado —350+53um.

Amostra F: 1200°C x 120 min

' Oxido (cinza):
. 72,44% Ti + 27,56% Fe

[

W= = )
-=-."" % TFase Metilica (branca):

98,22% Fe + 1,78% Ti

'Relagio Fe/Ti=0,38

‘Figura 49: Imagem de Elétrons Retroespalhados, segdo polida. Condigdo:

1200°Cx120min, 1,84 x, concentrado —350+53um.
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Amosira H: 1200°C x 180 min

Oxido (cinza):
73,37% Ti + 23,63% Fe

Fase Metalica (branca):
1 98,72% Fe + 1,28% Ti

| Relagio Fe/Ti=0,36

‘Figura 50: Imagem de Elétrons Retroesplalhados, secdo polida. Condigéo:
1200°Cx180min, 1,84 x, concentrado —350+53um.

Amostra I: 1200°C x 240 min

"s, Oxido (cinza):
" BB | 73,93% Ti + 26,07% Fe

' Fase Metalica (branca):
97,78% Fe + 2,22% Ti

Relacio Fe/Ti=0,35

700 X

'Figura 51: Imagem de Elétrons Retroesplalhados, secio polida. Condigdo:

1200°Cx240min, 1,84 x, concentrado —350+53um,

Nessas micrografias observa-se uma grande quantidade de poros, e 0s poucos
nicleos de Fe formados estdo localizados preferencialmente nesses locais. A

presenga da fase metalica s6 foi detectada em amostras tratadas por no minimo 60
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minutos € assim como nos ensaios termogravimétricos, a fase metdlica também
contém Ti dissolvido.

A figura 52 apresenta a variaglio da relagdo Fe/Ti obtida por “EDS” em
funcéio do tempo. Nesta figura observa-se uma tendéncia do aumento da redugio de
Fe com o tempo, porém para tempos superiores a 180 minutos a velocidade de
redugdo torna-se muito baixa.

1.4 -
1200°C

1.2 relagdo Fe/Ti da fase FeTiQ3

refagéo Fe/Ti da fase Fe2Ti309

Fe / Ti

relagdo Fe/Tida fase FeTi2O5

Y
v

dados experimentais

*

0.2

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
tempo (min)
Figura 52: Variagéo da relagfio Fe/Ti em fungfio do tempo para as amostras obtidas

nos ensaios interrompidos a 1200°C.

As mesmas amostras analisadas em microscépio eletrdnico foram
caracterizadas por difragio de raios-X. Na amostra tratada por 5 minutos verifica-se
uma reducdio acentuada da concentragiio da fase pseudorutilo (Fe;Tiz00) e o
surgimento da fase pseudobrookita ferrosa (FeTi,0s). Com 15 minutos de tratamento
ja nfo hd mais a fase pseudorutilo, sendo detectada a fase pseudobrookita e
possivelmente a fase ilmenita (FeTiO;). Este resultado confirma uma conclusio
obtida por Jones et al."* de que a velocidade detransformagéio dos fons Fe’* para

Fe®* ¢ elevada.
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A partir da amostra tratada por 60 minutos foi possivel identificar com
clareza a presenca de Fe metalico, ¢ as demais fases nfio sofrem mais nenhuma
alteragfio. Com isso as fases obtidas apés 240 minutos sio: pseudobrookita ferrosa
(FeTi20s), ilmenita (FeTiOs) e ferro (Fe).

Na figura 53 estd apresentado um comparativo de todos os difratogramas
obtidos, e no apéndice D os mesmos difratogramas estio apresentados
individualmente.

|
| 240 min

| f
1280 mi ' l 1 :
[ieomin i Al PR A M I Rsids, ARt i i i emeetmd

[

| 120 min

B0 min
| 15 min

|
| l
5 min | A

A ;I‘n—'lﬁ__.._--a .\M__._.__;\.___.-M____-Aw‘-.___.aﬁ_

original
| |

| J |

1 | |

10 15 20 25 30 35 i 45 50 55 60 65 70 75 80

( 2theta {%)
C —Fe FeTiz05 ——FeTiO3 —— Fe2Ti308 TiOZ |

Figura 53: Difratogramas das amostras obtidas nos ensaios interrompidos (radiaco
Cu ka).Velocidade de 0,02 graus s™.

8.3 Termodinimica Computacional

( Para complementar a caracterizagio dos produtos de redugfio realizou-se
alguns ciiculos computacionais para determinar as fases de equilibrio das particulas
metalicas. Para tanto empregou-se nesses calculos o software Thermo-Calc®
adotando a base de dados SSOL (SGTE)*, ¢ as referéncias; sistema fechado,
componentes: Fe, Ti e C, atividade de C igual a 1 e teor de Ti igual a 2,5%.

"SGTE: Scientific Group Thermodata Europe
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Na faixa de temperatura dos ensaios de redugfio (1195-1295°C) as fases de
equilibrio para as particulas metalicas sdo: liquido (rico em Fe) e carboneto do tipo
MC. As composi¢es quimicas de cada fase estdo apresentadas nas figuras 54 e 55.
O teor de carbono no liquido ¢ de 4,5%, enquanto que o teor de Ti varia de 0.04 a
0,08%. A fase MC possui em torno de 80% de Ti, 18% de C e 2 % de Fe. A figura 56
apresenta a fracdio volumétrica de cada fase, a quantidade de liquido ¢ praticamente
constante nesta faixa de temperatura é de aproximadamente 0,97. Também
determinou-se o teor de carbono total desse sistema, ¢ para esta faixa de 1195 a

1295°C os valores variam entre 4.9 e 5,2% (figura 57).

l E 1: Carbono

) S
S | 2: Titinio
E .4t 5 E
s ]
8 1 : i
ko) 1 : i
(1] "
§.391 NESE.- . AN I 1
g /

1E—4 T
A 1288 1258 138

TEMPERATURE _CELSTIJS
Figura 54: Composiciio de equilibrio da fase liquida (Fe-balanco).

1 4 : -
] .‘ i 1: Carbone
) | 2: Ferro
e
L

& 3: Titinio
=
B .1 -
'9 -
s ] : :
1 A : |
a | : I
.91 '

T
Q izRpg 1258 1380
TEMPERATURE _CELSIIS

Figura 55: Composigio de equilibrio da fase MC.
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Figura 56: Fragdo volumétrica das fases MC e liquido.

5k

Teor de Carbona (%4)

4.5 T
A 126 1250 13608
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Figura 57: Teor de Carbono total de equilibro.
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8.4 Analise Cinética
8.4.1 Analise Cinética Isotérmica

Com base nas observagdes realizadas em microscopio eletrdnico adotou-se 0
modelo cinético do nicleo ndo reagido para a avaliagio da cinética da redugio de
ilmenita. As figuras 58 e 59 sfio exemplos que a aplicagéio deste modelo € bastante
apropriada. Essas amostras foram obtidas através de ensaios de redugio

interrompidos em forno tipo mufla sem atmosfera protetora.

Figura 58: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢do polida. Condigdo:
1200°Cx4h, 1,84 x, concentrado -350+53um, sem aimosfera

protetora.

Figura 59: Imagem de Elétrons Retroespalhados, se¢@io polida. Condigao:
1200°Cx4h, 1,84 x, concentrado -350+53um, sem atmosfera

protetora.
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A aplicagdo deste modelo cinético bem como de sua equages é valida para
condi¢des isotérmicas, porém esta nfio é a configuragiio real dos ensaios realizados.
A figura 60 ilustra o ciclo térmico aplicado aos ensaios termogravimétricos. Neste
ciclo b4 um longo trecho isotérmico, onde ocorre a maior parte da redugfio, mas hi
também um etapa de aquecimento onde inevitavelmente ocorre o inicio da redugio e
parte da redugédo. Para adequar os dados experimentais a andlise cinética tradicional
utilizou-se apenas o trecho isotérmico. Na busca de evidéncias para determinagio do
mecanismo de controle, realizou-se uma analise matematica que consistiu em

verificar em qual equaggio hé o melhor ajuste dos pontos experimentais. As equagdes

cinéticas utilizadas foram:

- Equagdo de Primeira Ordem In(1- fy=%"¢
- Difusio em Camada de Produto 1-Q2/3)-Q-N" =k't
1-(1- /)" =k't

- Reaclio quimica

o

Onde f representa a fragdo reagida, £’ ¢ a constante de velocidade aparente, ¢ ¢ o

tempo.
1400 -
1200 t !
1000 :
g ! - - rampa |
© 800 i 1306°C
ﬁ N 1245°C
8 600 | . taxa de aquecimento 1200°C
g ) 20 °C min-1
_'ﬂ_-] i
400  «
200 -
0 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (min)

Figura 60: Ciclo Térmico aplicado nos ensaios termogravimétricos.

Aplicando os dados experimentais & essas equagdes, figuras 61 a 65, verifica-
se que para todas as condi¢cGes ensaiadas o melhor ajuste ocorre para a equagéio de

difusiio em camada de produto. Esse tipo de analise foi realizada por outros
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(7,15,30)

autores , 0s quais adotaram esta equagdo cinética para determinagio do

mecanismo de controle,

0.5
y = 0.0006x + 0.0587
R?=0.9848
0.4 1a ordem -
——reac¢ao guimica
——difusdo camada

0.3
(1]
©o
5
=
o 0.2 y = 0.0002x + 0.0205
o
& R? = 0.9797
=3 —
g

0.1

0
y = 3E-05x - 0.0013
R? = 0.9934
0.1 i i . . ; !
] 100 200 300 400 500 600 700 800

tempo (min)

Figura 61: Regressio Linear dos dados experimentais aplicados as equagdes

cinéticas. Ensaio 462, 1245°C, 1,84 x, e concentrado -350+53 um.

17
0.9 | 1a ordem y = 0.0008x + 0.3169
0.8 | |— reagéo quimica R? = 0.9932
g 07| |— dufgiao camada
=1
0.6 -
o 0.5 |
g
(&
T 0.4 y = 0.0002x + 0.1031
8 g4 R? = 0.9887
02 - y = 6E-05x + 0.0069
0.1 R? = 0.9995
0 — T T T :
0 200 400 600 800
tempo (min)

Figura 62: Regressdo Linear dos dados experimentais aplicados as equagles

cinéticas. Ensaio 436, 1195°C, 1,30 x, e concentrado -350+53 pm.
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0.3 -
0.25 ¥y = 0.0008x + 0.0338
_ R*= 0.9657
1a ordem
0.2 —— reagao quimica

——difusdo camada !
— 1

0.15

¥y =0.0003x + 00115
R?=(.9621

equagio cindtica

DA
0.05
y = 1E-04x - 0,0003
R?=0,9077
0
0.05 v . ’
0 50 100 150 200 250 300

tempo (min)

Figura 63: Regressdo Linear dos dados experimentais aplicados as equages

cinéticas. Ensaio 439, 1295°C, 0,65 x, concentrado -350+53 um.

—
]
4] legsn y =0,0283x - 0,009
——rea¢ao quimica R2 = 0,9501

——difusdo camada

y =0,0045x +0,1593
R2=0974

equacgédo cinética
N

y =0,0021x +0,004 l
R? = {(,0855

S - ; ‘ . .
30 50 70 90 110 130 150]

tempo (min)

Figura 64: Regressio Linear dos dados experimentais aplicados as equagées

cinéticas. Ensaio 463, 1295°C, 1,84 x, concentrado <74 pm.
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07— - ]
06 | 1a ordem y=0.0017x + 0.1436

—— reagdo quimica D
|— difusdo camada

0.5

0.4

(]
g
2 03 y = 0.0005x + 0.0478
e R?=0.9203 |
«B
& 0.2 =
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o
[
) /
0
y = 9E-05x + 0.0009
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Figura 65: Regressdio Linear dos dados experimentais aplicados as equagdes

cinéticas. Ensaio 432, 1195°C, (,65 x, concentrado <74 pm.

Os valores das constantes de velocidade aparentes (k) determinadas em cada
ensaio estdo apresentados na tabela X1, com excecdo do ensaio a 1270°C, 0,65 x est ¢
concentrado ~-350+53um, no qual nfo houve ajuste em nenhuma equacio cinética.

Observando os valores de &k’ calculados nota-se em alguns casos que apesar
do aumento da temperatura esses valores tendem a diminuir. Para observar o
comportamento de k£’ em fungdio da temperatura aplicou-se a equagéo de Arrhenius.
Nas figuras 66 a 70 estfio apresentadas o comportamento de &’ em fun¢fio do inverso

da temperatura.



dos dados experimentais a equacio de difusdo em camada de produto.

65

Tabela XI: Constantes de Velocidade Aparentes (4°) calculadas a partir da aplicagdo

Concentrado { Quantidade redutor | Ensaio | Temperatura (°C) | & (min’)
-350+53um 0,65 417 1195 4 E-5
-350+53um 0,65 427 1220 5E-5
-350+53um 0,65 416 1245 1E-4 |
-350+53um 0.65 428 1270 s/ajuste !
-350+53um 0,65 439 1295 1 E-4
<74 pm 0,65 432 1195 9E-5
<74 pm 0,65 424 1220 8E-5 |
<74 pm 0,65 430 1245 9E-5 |
<74 um 0,65 420 1270 7 E-5
<74 pm 0,65 433 1295 7E-5
-350+53um 1,30 436 1195 6 E-5
-350+53um 1,30 440 1220 1 E-4
-350+53pum 1,30 438 1245 2 E-4
-350+53um 1,30 442 1270 2E-4
-350+53pum 1,30 437 1295 SE-4
-350+53um 1,84 462 1195 3JE-5
-350+53um 1,84 471 1220 6 E-5
-350+53um 1,84 466 1245 1 E-4
-350+53um 1,84 468 1270 2E-4
-350+53um 1,84 465 1295 2E-4
<74 um 1,84 461 1195 4 E-4
<74 um 1,84 469 1220 9E-4
<74 pm 1,84 460 1245 1,3 E-3
<74 um 1,84 464 1270 2,1 E-3
<74 pm 1,84 463 1295 2,1 E-3
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B R ——
92| O O
y=-22573x + 5.3267
N R? = 0.7783
X .96 -
£
-9.8 - l
_10 "
-10.2 . F , O |
63 64 65 66 67 B8 69

TTK"10%
Figura 66: Variacdo de A’ em fungio da temperatura, conforme equagio de

Arrhenius. Condig@o: 0,65 x est. e concentrado —350+53pum.

_7-!

7.5 Y= 4.5408x +21.214

R? = 0.9435

“10 r T T T T
6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9
T K '10%
Figura 67: Variagcio de k’ em funglio da temperatura, conforme equacdo de

Arrhenius. Condigéo: 1,30 x est. e concentrado —350+53pum.
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g | R* =0
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Figura 68: Varia¢fio de A’ em funcfio da temperatura, conforme equacio de

In ()

Figura 69:

Arrhenius. Condicdo: 1,84 x est. e concentrado —350+53um.
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L

O

Variacio de k’ em funcdo da temperatura, conforme equagio de

Arrhenius. Condig8o: 0,65 x est. e concentrado <74pm.
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y=-3.8565x + 18.654
P R%°=0.9156

o |

'85 S T Y T T T }
6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9
Tk 104

Figura 70: Variagdo de k&’ em fungio da temperatura, conforme equacio de

Arrhenius. Condigéo: 1,84 x est. e concentrado <74pum.

Na figura 66 estd descartado o valor de &’ a 1270°C, o qual nfo pode ser
determinado. Além disso, observa-se também que a velocidade no trecho isotérmico
a 1245 e 1295°C sdo as mesmas, e que o ajuste dos pontos & equacio de Arrhenius
foi ruim. Isto também ocorreu para os outros tipos de mistura, inclusive para a
condicdo com 0,65 de redutor com concentrado moido houve uma inversio na curva
e 0s valores de &’ diminuem com o aumento da temperatura (figura 69).

A primeira hipdtese levantada seria uma mudanc¢a no mecanismo de controle
a altas temperaturas (acima de 1270°C). Apesar de ndo haver evidéncia de uma
mudanga de mecanismo nas curvas de Arrhenius, hd outras indicacbes que
fortalecem essa idéia. A primeira indicagfio sfo as curvas de perda de massa, cujos
valores de fragdo reagida ultrapassam o valor de 1 ja a partir de 1270°C, indicando
que outras reacOes estariam ocorrendo. A segunda indicacdo sdo cdlculos
termodindmicos, onde verificou-se que na faixa de temperatura dos ensaios poderia
ocorrer reagdes que justificariam valores de fragdo reagida superiores a 1. A terceira
indicacdo seria os dados de literatura, onde alguns autores'”"'* sugerem a formacéo
de sub-6xidos de Ti. Para verificar essa hipotese analisou-se por difragdo de raios-X

uma amostra com valores de fragdo reagida superior a 1. No resultado nio ha
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indicios da formagio de sub-6xidos de Ti e/ou outros compostos. Nesta difracio foi
determinada a presenca das fases grafite (devido ao residual de redutor), Fe, TiO» e a
possivel presenca da fase pscudobrookita.

A segunda hipdtese refere-se as grandes diferencas de fragdio reagida em
diferentes temperaturas, ou seja, observando as curvas de fragio reagida apenas no
trecho isotérmico (figuras 71 a 75), e apesar da faixa de temperatura escolhida ser
estreita (1195-1295°C), as diferencas entre as fragSes reagidas no inicio e no fim do
patamar para cada temperatura sdo elevadas, conforme indicado nas mesmas figuras.
Estas diferengas podem justificar o fato dos valores das constantes de velocidade
aparente (k’) apresentarem uma distorg8o com o aumento da temperatura. Durante os
ensaios em baixa temperatura, no momento em que se atinge o patamar, os valores
de fraglo reagida sfio baixos (f=0,2 a 0,3), e continuam crescendo até o fim do
ensaio, ja nos ensaios de alta temperatura, quando se atinge o patamar isotérmico os
valores de fragdo reagida s8o elevadas e muito proximas a 1, ou seja, no decorrer do
patamar as reagdes ja estdo proximas do fim. De maneira geral, compara-se ensaios a
baixa temperatura e velocidade de reagio crescente, com ensaios em alta temperatura

e velocidades decrescentes.

1 ._ —

0.9 - jJ— 0.95
< 08 0.83
P 07 1073 0.6
2 06 -

g 05 | 058 0.57
c 0.4 {044
'§ 03 402
& 0.2 10.30 [ 1295C 1270C  1245C
0.1 1 |—1220C —1195C |
0 — —— —
0 100 200 300

tempo (min)
Figura 71: Variagio de f em funcio da temperatura no trecho isotérmico.

Condigdo: 0,65 x est. ¢ concentrado —350453um.
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Figura 72: Variacdio de f em fungio da temperatura no trecho isotérmico.

Condigéo: 1,30 x est. e concentrado —350+53um.
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Figura 73: Variagio de f em fungfio da temperatura no trecho isotérmico.

Condigdo: 1,84 x est. e concentrado -350+53um.
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Figura 74: Variagio de f em fungfo da temperatura no trecho isotérmico.

Condigéo: 0,65 x est. e concentrado <74pm.
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Figura 75: Variagiio de f em fungdo da temperatura no trecho isotérmico.

Condigdo: 1,84 x est. € concentrado <74um.
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Como as duividas da analise cinética isotérmica ndo foram esclarecidas optou-
se por um novo tipo de avaliagdo. No inicio dos ensaios as condigbes sdo idénticas
para todas as misturas, ou seja, durante o aquecimento os valores de fracfio reagida
inicial séo os mesmo para todas a condi¢ées. Com isso, uma andlise cinética neste
trecho nfio teria o mesmo problema encontrado durante a analise do trecho
isotérmico. Para a analise cinética em condi¢Bes ndo isotérmicas, a abordagem

matematica ¢ diferente da anélise isotérmica, e sera apresentada a seguir.

8.4.2 Analise Cinética Nio Isotérmica

A abordagem cinética em sistemas ndo isotérmicos foi desenvolvida por
Coats e Redfern™ em 1954. Na época os autores aplicaram esta metodologia a
desidratacfio e calcinagdo de carbonato de Cilcio, atualmente esta técnica tem sido
aplicada principalmente a redugfio ndo isotérmica de minério de ferro!**4"'®,
A velocidade de redugfio pode ser expressa, na forma integral pela segumte

equacio™*®:

onde « € a fragdo de redugfio, g(c) € uma fungdo de a, t é o tempo de reduco e k € a
constante de velocidade.

Na forma diferencial a equacdo (27) toma a seguinte forma:

Utilizando a equagio de Arrhenius para exprimir k em fungfo da temperatura

e substituindo na equagiio (28) tem-se:

R.T

da
— = A .exp | -
dt p(

).f(a) ........................................... (29)

Para descrever uma variagdo linear de temperatura do sistema com o tempo:
T=T, +But ettt e (30)
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Onde B € a velocidade de aquecimento ou resfriamento e Ty ¢ a temperatura inicial
do sistema. Diferenciando a equagiio (30), substituindo em (29) e rearranjando, tem-

s5€1

da A E
— =, — e [T et 31
f(@) B ex'{ R.T] Gb
mas IF((!::_) =g(at) e assim:
g(a)= % exp(— RI::TJ.dT .......................................... 32)

Chamando u=E/(R.T), portanto T=E/(R.u) ¢ assim dT = RE —-du . Substituindo
U

em (32), teremos:

E N < (33)
B.R J=0 g

Ha uma grande dificuldade de se encontrar uma solugio para a integral da

g(a)=

equagdo (33). Virios pesquisadores tém proposto tal solu¢io mas a mais utilizada ¢

39

aquela apresentada por Coats e Redfern” como se segue:

In g(‘f) = ln[ s .[1 - Z'R'TH— L e (34)
T B.E E

Considerando que o termo logaritmo neperiano do membro direito da equagiio (34) é

. . o .
aproximadamente constante, um grafico In g; 2) versus 1/T resultard numa reta onde

o coeficiente angular sera (—E/R).

Se os dados experimentais seguirem a equagdo (34), é possivel, com um
linico ensaio, obter todos os dados cinéticos de interesse.

Aplicando as equagdes cinéticas de difusfio em camada de produto ¢ reagdo
quimica, 4 equacdo (34) para os dados experimentais obtdm-se as curvas

apresentadas na figura 76.
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-22 1 o reagdo quimica |
23 - o difusdo |
=24 | ] | | —

6 8.5 7 7.5 8 85
TTK'10%

Figura 76: Trecho Nio Isotérmico do ensaio 465 (1,84 x est. e concentrado

-350+53um).

Independente da equacio cinética utilizada, hi claramente um ponto de
inflex@o no ponto equivalente a 1210°C e fragio reagida igual a 0,25 (para este tipo
de mistura). Esta inflexdio representa uma mudanca de mecanismo de controle
durante a etapa de aquecimento. Dividindo cada curva em dois intervalos {antes e
apos o ponto de inflexfio) verifica-se um coeficiente de correlagfio bastante elevado
para as quatro novas curvas (figura 77). E plausivel imaginar que no inicio da reacdo
ainda nio ha uma camada espessa de produto formada e portanto as distincias de
difusdo sdo relativamente pequenas, com isso o controle nfio seria por difusdo e sim
por reagdio quimica. Com o passar do tempo hi um aumento da fragfo reagida e
consequentemente um aumento na camada de produto gerado, atingindo um
determinado instante em que a camada formada alcanga determinada espessura e o
controle cinético deixa de ser a reagfio quimica propriamente dita, passando a ser a
difusfio em camada de produto.

Para determinar o coeficiente angular, que de acordo com a equaciio (34)

representa o termo —Eae/R, adotou-se o seguinte procedimento:
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- no trecho de baixas fracdes reagidas (antes do ponto de inflexdo) serd

aplicado aos dados experimentais a equacgdo cinética de controle por reagéo

quimica;

- ¢ para o trecho apos o ponto de inflexdo, sera aplicada a equacio cinética de

difusfio em camada de produto;
y = -4.1514x + 8.5457
Si6 R’ = 0.9784 y =-1.2287x - 8.344
17 R?=0.9814
. \
| =
~-19
i
Q
g~20 1 ¥=-20458x - 3.194 y = -2.6831x - 0.6343
E 21 R =09728 R? = 0.9845
A difus@o 1
22 { o
o] reagao qu:mica |
| 23
24 ‘
5 6.5 7 7.5 8 8.5|

Tk 10%

Figura 77: Trecho Ndo Isotérmico do ensaio 465 (1,84 x est. e concentrado

=3

50+53um) com divisdo em dois trechos (antes e apos inflexdo).

Nas figuras 78 a 82 estdo apresentadas as curvas de Infequacdo cinética)T

em funcdo do
ensaiadas.

-15

In(eq. cin.) T2
® N o

L
w
‘

inverso da temperatura absoluta para as diferentes condictes

y=-12287x-8.344

y=-2.0468x - 3.194

R2 =0.9728 |
L reacéo quumlcaJ ‘

O dlfusao

6 6.5 8 85
T'1 (K10 ‘?

Figura 78: Analise Cinética do Trecho Nao Isotérmico para mistura com 1,84 x est.
e concentrado —350+53um.
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-15 ] — - .
18 A reacdo quimica _
odifusdo y=-1 8082x 40372
74 = 0.9916

y = -3.9031x +6.7863

c
'O-18
m.
=19

20 | R?=0.9897
21
6 6.5 7 75 8 8.5
T "10%

Figura 79: Analise Cinética do Trecho Nio Isotérmico para mistura com 1,84 x est.

¢ concentrado <74um.

-16 - A reac8o quimica | y=_1.0606x - 10.734
17 | o difusdo R?=0.9914

9-19 M
g-20

-22 | y=-26124x-27234

23 R? = 0.9903
24 <

6 7 8
T (K" 10%
Figura 80: Anilise Cinética de parte do Trecho Nio Isotérmico para mistura com

—

1,30 x est. e concentrado —350+53um.
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-16 41 A reacdo quimica ;
~ -17 | Odifusao y = -1.2087x - 9.4595
—18 | R® = 0.9964

%

y = -2.3894x - 3.6394
R?=0.9939

6 7 1 . 8 9
T (K107

Figura 81: Analise Cinética de parte do Trecho Ndo Isotérmico para mistura com

0.65 x est. e concentrado —350+53pm.

-19 y =-1.0481x - 9.9026

8 20 - R? = 0.9961

_g 21

& o9 | Y=-2.3203x-3.7576

8 2

P R®=0.9885 o |

Areacao guimica
24 1 o difuséo _H
"25 Y T T |
6.5 7 7.5 8 8.5
TT' K104

Figura 82: Anilise Cinética de parte do Trecho No Isotérmico para mistura com

0,65 x est. e concentrado <74pum.
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A tabela X1I apresenta os dados cinéticos calculados a partir das figuras 59 a 63.

Tabela XII: Dados Cinéticos calculados a partir das curvas cinéticas apresentadas

nas figuras 78 a §2.

Energia de Ativacio 4
Aparente (kJ.meol") I
Condicao Difusdo em camada | Reacio Quin;i_éa i
1,84x / concentrado 170 102 i
—350+53um (1200-1300°C) (940-1135°C)
1,30x / concentrado 217 90 |
-350+53pum (1050-1300°C) (900-1050°C)
0,65x / concentrado 199 100
—350+53um (1100-1300°C) (900-1100°C)
1,84x / concentrado 324 150
<74um (1200-1300°C) (940-1096°C)
0,65x / concentrado 193 88
<74pum {1050-1300°C) (900-1000°C)

Os valores de energia de ativa¢o aparente calculados para trecho controlado
por difusdo sdo elevados para um fendmeno fisico, porém alguns autores™ tem
atribuido valores de Ea dessa grandeza a difuséio de fons. Ja os valores de Eq para a
etapa quimica estdo coerentes com a cinética classica onde estima-se que um

controle quimico possui valor de energia de ativagfio acima de 90 kJ.mol™,
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Diante das evidéncias encontradas (literatura, analise matematica e
microestrutural) e considerando os resultados cinéticos dos trechos nfio isotérmico e
isotérmico propde-se a seguinte configuragio para a reducdio carbotérmica de

ilmenita:

= Inicio da reagdio a partir de 900°C tendo como etapa controladora a reagédo
quimica. Com valores de Ea variando entre 90 a 102 kJ.mol™ para o concentrado
—350+53um e de 88 a 150 kJ.mol" para o concentrado moido;

= Conversdo até cerca de 0,2 de fragdo reagida, onde a difusdo em camada de
produto passa a ser a etapa mais lenta. Neste intervalo os valores de Ea estio
entre 170 a 217 k).mol"' para o concentrado —350+53um e de 193 a 324 kJ.mol"

para o concentrado moido;
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9. CONCLUSOES

|5

10.

11.

12.

O concentrado de ilmenita brasileiro € de alto grau de alteracio;

E possivel utilizar o concentrado de ilmenita brasileiro como matéria-prima para

a redugdo carbotérmica, como etapa preliminar  produgio de rutilo sintético;

A fase metélica formada durante a redugéo est4 predominantemente localizada no

interior das particulas reduzidas;

A reducdo carbotérmica de ilmenita possui carater topoquimico;

A fase metdlica formada possui em média 2,5 % de Ti;

Os menores teores de Fe, no 6xido residual, foram obtidos a 1295°C por 2,5h de

tratamento:

A seqii€ncia de redugdo entre 1200 e 1300°C é composta pelas reagdes:
<Fe;T1;09> + (CO) = <FeTi03> + <FeTi;0s> + (CO,)
2<FeTi03> + (CO) = <Fe> + <FeTi;0s> + (COy)
<FeTi,Os> + (CO) = <Fe> + <Ti0y> + (CO,)

As fases de equilibrio das particulas metalicas, de 1200 a 1300°C sdo: liquido

(Fe, 4,5% C, 0,08% Ti) e MC (Ti, 18% C, 2% Fe);

O teor de carbono total de equilibrio das particulas metalicas (1200-1300°C) ¢ de

aproximadamente 5,0%;

Nio foi possivel determinar todos os pardmetros cinéticos no trecho isotérmico.

A utilizagdo de ensaios com rampa de aquecimento e as elevadas temperaturas

podem ser as causas provaveis para este fato;

A reducdo carbotérmica de ilmenita possui dois mecanismos de controle: para

baixas fracGes reagidas: Reacdio Quimica; e para altas fragdes reagidas: Difusio

em Camada de Produto;

Os valores de Energia de Ativagdo Aparente calculados no trecho Nio Isotérmico

para o concentrado na faixa -350+53 pm foram: 170 a 217 kJ.mol" para o

controle por difusdio em camada de produto e de 90 a 102 kJ.mol™ para o controle

por reagdo quimica, Para o concentrado na faixa <74 um foram de: 193 a 324

kJ.mol para o controle por difusio em camada de produto ¢ de 88 a 150 kJ.mol"

para o controle por reagio quimica;
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APENDICE A

(Analise Granulométrica)



Apéndice A

Distribui¢do Granulométrica do concentrado de ilmenita.

distribuigfio granulométrica
método: peneiramento
material: concentrado de ilmenita

massa ensaiada: 100g

abertura (um) | mesh | massa retida (g) | % retida | % acumulada | % acumulada
inversa
350 45 0.89 0.90 100 0.90
297 50 2.08 2.11 99.09 3.02
250 60 6.44 6.56 96.97 9.58
210 70 13.88 14.13 90.41 23.72
177 80 18.63 18.97 76.27 42.70
149 100 33.73 34.35 57.29 77.06
125 120 9.48 9.65 22.93 86.71
105 140 10.35 10.54 13.28 97.25
88 170 2.15 2.19 2.74 99.44
74 200 0.34 0.34 0.55 99.79
62 230 0.18 0.18 0.20 99.97
53 270 0.02 0.02 0.02 100
total 98.17 100




APENDICE B

(Dados Termodindmicos)



Apéndice B

Dados Termodindmicos relativos aos elementos a 298 K%

I r
G=[A+ IdeTJ—T[B+ | %er J.mol”
298.15 29815
Cp=a+b(10 )T +c(10°YT 2 +dT™"? +e(105)T J.mol! K
A B a b ¢ d e
TiOs(s) -944750 50,46 77.83762 -33,67841 4,029407
Ti.0:(3) -15193754 | 80,52913 169,9611 16,09649 | -750,2187 | -15,655210
FeO(s) -265832,2 59,49579 | -18,02447 | 30,60806 -25,333 1500,9
Fe,TiQy4 (s) | -1515609,7 168,87 249,63 -1817.,4 -0,5453
FeTiO; (s) -1233142,2 | 108,6275 149,9995 -33,23694 | -441.622 3.48151
FeTi,05(s) | -2152814,5 | 176,5694 247,154 -45,0276 -1026,15 4,55516
Ti;0s (s) -2452465 157,61698 | 158,9208 | 50,20795




APENDICE C

(Calculo de Maxima Perda de Massa Tedrica)



Apéndice C

Célculo dos valores de perda méaxima (M™) tebrica para as condigdes
ensaidas:
a) Determinagio do quantidade estequiométrica de Carbono com base na

( composi¢do quimica apresentada na tabela I'V.

Fex O3 + 3C = 2Fe + 3CO
: 160 36 112 84
( 32,98 7,42 17,31
FeO + C = Fe + C(CO
72 12 56 28
5,39 0,90 2,09

A massa de carbono equivalente a I x a quantidade estequiométrica ¢ de 8,32 g a
cada 100 g de concentrado. Na tabela abaixo estio as massas equivalentes a 0,65,

1,30 e 1,84 x, assim como as respectivas perdas de massa.

Quantidade Redutor Redutor* Perda massa*
0,65 x est. 5,40 12,62
‘ 1,30 x est. 10,81 19,40
1,84 x est. 15,30 19,40

] * g/100g de ilmenita



b) Céleulo de M™%

M - perda de massa 100
massa ilmenita + massa redutor

Na tabela a seguir estdo apresentados os valores de maxima perda de massa tedrica:

Condigio |M™ (%)
0,65 x est. 13,86
1,30 x est. 19,32
1,84 x est. 18.57




APENDICE D

(Difratogramas)



Apéndice D

Difratogramas das amostras obtidas nos ensaios de redugdio interrompidos:

Amostra A: 1200°C x 5 minutos
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Amostra H: 1200°C x 180 minutos
a0 1
70§
|
s0 |
304

o .
10 15 20 25 an 35 40 45 50 a5 B0 &) 70 75 a0
2 thets (")

Amostra I: 1200°C x 240 minutos

100 —
T

!JOtI
801

"]

50

“

401

-

20

10 15 20 25 30 KL 40 45 50 55 &0 65 70 75 ag
2theta %)



