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O presente trabalho apresenta uma proposta para o beneficiamento da ilmenita
magnética da areia monazitica, que neste caso € proveniente do norte do Estado do

Rio de Janeiro.

Depois de separada, a ilmenita pode ser tratada utilizando um sistema de
lixiviagdo em autoclave com acido cloridrico para extrair o Fe. Segundo a literatura, o
processo quando em condi¢cdes otimizadas, leva o acido cloridrico a possuir certa
seletividade em relacdo ao ferro, com isso elevando o teor de TiO, para valores

proximos aos do rutilo sintético.

O minério utilizado possui cerca de 57% de TiO, e que apds o tratamento

chega a conter 96% de TiO,.

Outro fator que favorece a extracdo do Fe é o tipo de pré-tratamento que é
utilizado e que pode ser: oxidacao, reducédo ou radiagdo de microondas. Também
pode ser utilizado para melhorar a extragdo de Fe alguns aditivos adicionados

diretamente a solucéo lixiviante.

Sera utilizado neste trabalho o acido cloridrico que apesar de ser mais caro do
que outros acidos, pode ser recuperado durante o processo, diminuindo assim os

custos associados ao processo.

Este rutilo sintético, € de importante valor comercial, pois é utilizado para a
producdo de oxido de titdnio puros e pigmento, possuindo um mercado mundial de

demanda.
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This work presents a proposal for the treatment of ilmenite (FeOTiO,), a
titanium bearing ore. This ilmenite is produced after electrostatic and magnetic

separation of a monazitic sand from north of Rio de Janeiro State, Brazil.

After the separation process, the ilmenite can be treated by hydrochloric acid
leaching in order to remove the iron. According to literature the process at optimized
conditions, removes the iron selectively, and this way, the TiO, concentration of the

final product increases to values comparables to the synthetic rutile.

The crude ore has 57% of TiO, and, after this treatment, is possible to obtain
a final product with 96% of TiO..

Another factor that increases the iron extraction, is the treatment made before
the leaching process: oxidation, reduction or microwave radiation. Some additives,
added in leach solution, can be used to promote a better extraction, hidrochloric acid is
expensive but could be recovered and recycled to the process, reducing the associated
costs. Despite of the hydrochloric acid is more expensive than another acids, in this

study, it could be recovered and used again, reducing the associated costs.

The synthetic rutile obtained in this process has a very high market price, It could be
used in coating welding electrodes and as raw material in the production of white

pigments.
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1 Introdugao

1.1 O titanio

O titanio foi descoberto por William Gregory, em 1791, sob forma de TiO,. O
titdnio elementar foi obtido em 1887, por Lars Nilson e Petterson, em forma impura. O
titdnio puro s6 foi obtido em 1910, por Louis Hunter. O nome vem do latim Titans

(primeiros filhos da Terra, na mitologia grega).

Na natureza nao ocorre livre. O titdnio € o nono elemento mais abundante da
Terra; € um elemento litéfilo e tem uma forte afinidade pelo oxigénio, fazendo com que
a maior parte ocorra na forma de oxidos. Aparece principalmente na forma de TiO,
(rutilo), TiO, - FeO (ilmenita) e CaTiSiOs (silicato de titanio - titanita) [12].

O titAnio ¢ um metal ductil e maleavel. Sua estrutura cristalina ¢ hexagonal
compacta a temperatura ambiente mas, a 880°C, passa a ser cubica de corpo

centrado. A Tabela 1 relaciona algumas propriedades do titanio.

Titdnio quando aquecido em atmosfera de oxigénio forma Ti,O3, em flior forma
TiF,4, e em nitrogénio TiN. Dissolve-se em HCI e H,SO,, mas HNO; o converte em
H.TiO3.nH,0 [14].

Na combinagdao com carbono em altas temperaturas forma TiC, e se
combinado com hidrogénio em altas temperaturas forma hidretos com composi¢do em
torno de TiH, [14].

A seguir temos alguns exemplos de compostos de titdnio com varios estados

de oxidagao.



Tabela 1. Propriedades do titanio

Simbolo: Ti

Numero atdmico (Z): 22

Massa atémica (MA): 47,867 u
Densidade: 4,5 glcm®
Energia de ionizagéo: 657,5 kJ/mol
Ponto de fusao: 1675 °C
Ponto de ebuligao: 3260 °C

Raio atémico: 140 pm
Eletronegatividade: 1,54

Distribuicdo eletronica: [1s? 2s” 2p°® 3s®3p°® 4s?3d°

Estrutura cristalina
Temperatura <880°C |Hexagonal compacta

Temperatura >880°C |Cubica de corpo centrado

1.1.1 Estado de oxidagéao +2:

Todos os compostos séo solidos e facilmente oxidados pelo ar. Monéxido de
titanio, TiO forma cristais amarelos e pode ser obtido aquecendo-se TiO, e Ti a cerca
de 1550°C . Dissolve-se em HCI e H,SO, liberando hidrogénio [14].

1.1.2 Estado de oxidagao +3:

Seus compostos tém carater ibnico, Ti»Os;, TioSz, TiCls, e a maioria de seus

complexos sao octaédricos.

Ti,O; é obtido por aquecimento do TiO, com carbono a 870°C. E muito
resistente a ataques quimicos, mas dissolve-se em H,SO,. Seu hidroxido

correspondente é o Ti(OH)s.

TiCl; tem cor violeta e pode ser obtido por redugéo do TiCl, com hidrogénio a
650°C , ou com prata ou mercurio. A 600°C acontece o desproporcionamento em TiCl,
e TiCl4[14].



1.1.3 Estado de oxidagéao +4:

Existem diversos compostos de Ti**, mas o diéxido de tithnio é o mais

importante de todos.

A adicdo de um alcali em um sal de Ti** leva a formagdo de um precipitado

gelatinoso TiO,.2H,0 que pelo aquecimento se transforma em TiO,.

O dioxido de titanio pode apresentar trés formas isomorficas. O rutilo € a Unica
fase estavel enquanto que anatasio e broquita sdo metaestaveis e transformam-se em

rutilo irreversivelmente por aquecimento [14].

Por ser o anatasio uma fase metaestavel [14], a temperatura de
transformagao de fase depende de algumas restricbes cinéticas. Por essa razao a
mudanga de fase anatasio-rutilo pode variar, segundo a literatura, em grandes

intervalos de temperatura.

1.1.4 Aplicagées do elemento e compostos

O titdnio possui uma série de aplicagdes em tecnologia de ponta. Suas
caracteristicas de resisténcia a corrosédo, resisténcia mecanica e baixa densidade sio

determinantes na escolha das suas ligas.

A utilizagdo de Ti no estado metalico é feita em ligas leves com
diferentes graus de pureza dependendo da aplicagao tais como: construgao de barcos
e avibes, misseis e equipamentos navais como material estrutural nas industrias
aeronautica, automobilistica, marinha e quimica; em carcacas de submarinos;
recipientes de lixo nuclear; estruturas de suporte para sistemas 6ticos sujeitos a
grandes variagbes de temperatura; reatores e trocadores de calor, na area de
biomateriais para fabricagcdo implantes e préteses recobertos por TiO, que sao
biocompativeis; bens de consumo (pulseiras de relégios, tacos de golfe, etc.), entre

outras.

As ligas Al-Ti e Mo-Ti, que sdo estaveis a altas temperaturas, tem aplicagées

para componentes de turbinas a gas; vasos de pressao aeroespaciais

Compostos de titdnio, como a ilmenita, sdo utilizados principalmente para
obtencdo do pigmento e do rutilo. O pigmento é o 6xido de titAnio que recebeu
tratamentos superficiais para melhorar suas caracteristicas de recobrimento e o rutilo é

um minério que contém cerca de 92% de TiO..

O pigmento branco ¢é utilizado na fabricagdo de tintas, papéis, borrachas,
plasticos, cosmeéticos, porcelanas, ceramicas e esmaltes [12].
3



O rutilo é utilizado para obter o 6xido de titdnio pela remocdo de suas

impurezas, que é usado para produzir posteriormente o pigmento branco.

O rutilo é usado também para a fabricagcao de revestimento de eletrodos para
solda. Para essa aplicagdo é necessario possuir uma granulometria adequada, nao
podendo ser muito fino. Uma missao fundamental do revestimento é evitar que o metal
fundido entre em contato com o oxigénio, o nitrogénio e o hidrogénio do ar, seja pela
formagcdo de um gas protetor ao redor do caminho da solda e depois, mediante a

formagao de uma abundante escoria que flutua acima do banho de fusao.

1.1.5 Oferta mundial

Os minérios que apresentam interesse econémico sao: ilmenita, perovskita,

rutilo, brookita, anatasio , etc.

As reservas de ilmenita, de acordo com a Tabela 2, estdo concentradas na
Noruega, Canada, india, Australia e Africa do Sul, que juntos detém 64,40% das
reservas mundiais; o rutilo encontra-se principalmente na Australia, india e Africa do

Sul, que juntos somam 39,78% das reservas de rutilo.

O Brasil é detentor das maiores reservas de titinio na forma de anatasio,
concentradas nos Estados de Minas Gerais e Goias; a principal reserva de anatasio
esta em Minas Gerais que foi medida em 268 milhdes de toneladas e é pertencente a
CVRD (Companhia Vale do Rio Doce) que corresponde a 79% do total das reservas
brasileiras [39], o depdsito de anatasio mais importante, no Brasil, situa-se no Estado
da Paraiba (Mataraca) [9].

O anatasio ainda ndo é uma opg¢ao viavel para a produgao de pigmento pois
ainda existem problemas técnicos e econbmicos, mas, assim que os depdsitos de

ilmenita nao suprirem os mercados, o anatasio devera ser sua fonte principal.

1.1.6 Consumo brasileiro

O consumo aparente de titanio, segundo dados do DNPM (Departamento
Nacional de Pesquisa Mineral), para o ano de 2010 foi projetado em 703,4 mil
toneladas, que comparado com o consumo do ano de 2000 que foi de 298,6 mil
toneladas, indica a necessidade de suprimento adicional de 404,8 mil toneladas para
atendimento ao aumento esperado do consumo [10]; os dados podem ser vistos na
Tabela 3 [9].



As reservas totais (medidas, indicadas e inferidas) ndo sdo suficientes para
atender a projecdo de demanda acumulada até 2010 [11]. A manutengcdo da
proporcionalidade entre producdo nacional de ilmenita e a importagao exigird um
aumento de 12% das reservas nacionais, o que implicaria em investimentos de US$
11 milhdes em pesquisa mineral. Apenas para atender a manutencé&o dos niveis de

reservas de 1992 no ano 2010, seriam necessarios mais US$ 90 milhdes [10].

Cerca de 96,0% dos concentrados provenientes dos minérios de titdnio sao
direcionados para a producado de dioxido de titanio (TiO,). Os setores de tintas e
vernizes (70,0%), plasticos (20,0%), celulose e outras aplicagdes (10,0%), constituem

os consumidores da oferta de pigmentos de titanio no pais [9].

A Millennium Inorganic Chemicals foi a maior consumidora de concentrados de
ilmenita e a ESAB Industria e Comércio Ltda. a maior consumidora de rutilo, ambos

relativos a producgao brasileira [10].

1.1.6.1 Producéo interna
Os dados disponiveis sobre a producgao estdo na Tabela 3.

A producéo brasileira de minério de titanio apresentou-se estavel nos ultimos 5
anos. Em relagdo a 1999, a produgao de ilmenita cresceu 28,13% e a de rutilo
diminuiu 26,47% no mesmo periodo. A INB (Industrias Nucleares do Brasil), participou
desta produgao, com uma maior significacao para o rutilo, aproximadamente 30,0% da

producao nacional.

O Consorcio VALE FOSFERTIL no municipio de Tapira produziu 2.859.563 t de
minério de titdnio (anatasio) com teor de 14,7% de TiO,. Toda esta produgao foi
destinada a estoque, pois ainda n&o existe uma situagdo economicamente satisfatéria

para producgao de 6xido de titanio a partir desse minério.

Basicamente, toda producado comercial de minério de titanio, foi proveniente da
jazida de Mataraca (PB), pertencente a “Millennium Inorganic Chemicals”, empresa
detentora de 16,0% do mercado mundial de diéxido de titanio, produzindo 80.000 t/ano

em sua fabrica na Bahia, o que responde por 62,0% do mercado brasileiro.

A Dupont produzindo aproximadamente 28.000 t/ano é o segundo maior

produtor [9].



1.1.6.2 Importagao
Os dados disponiveis sobre a importacédo estao na Tabela 3.

As importagdes de concentrado de rutilo em 2000 cresceram 6,8 vezes em
relacdo a 1999, sendo o Canada o maior fornecedor com 57,0% seguido da Noruega,
a um preco médio de US$ 427,71/t FOB.

Com relacdo as ligas a base de titanio, verificou-se um aumento nas
importagdes aproximadamente de 30% em relagdo ao ano anterior, sendo a Russia o

maior fornecedor com 53,0%.

Os compostos quimicos apresentaram uma pequena diminuicdo na pauta de
importacao em relagao ao ano anterior, da ordem de 7,0%, sendo 44,0% proveniente
do México [9].

1.1.6.3 Projetos em andamento e previstos

Existe o projeto Bujuru, para produgdo de didxido de titdnio (TiO,) da
Paranapanema, no Estado do Rio Grande do Sul, com uma previsao de produgao em

torno de 90 mil t/ano de pigmentos de dioxido de titanio.

A “Millennium Inorganic Chemicals” esta investindo US$ 31 milhdes em um
plano de expansio da capacidade de produgdo, com a mudanga do método de lavra

para dragagem, em sua mina, na Paraiba.

Com o projeto pronto a mina produzira 120 mil t de ilmenita por ano. A
“Millennium Inorganic Chemicals”, € uma empresa global e a segunda maior produtora
de dioxido de titdnio (TiO2) no mundo, com fabricas nos Estados Unidos, Franca,

Inglaterra, Australia e Brasil [9].

1.1.6.4 Outros fatores relevantes

A producido de ilmenita é responsavel por 90,0% da producdo mundial de

minérios de titanio (ilmenita e rutilo), de acordo com a Tabela 2.

Os recursos mundiais identificados de rutilo e anatasio totalizam cerca de 230

milhdes de toneladas de TiO, contido.

No futuro, poderdo ser desenvolvidos processos comerciais para uso de

concentrados dos minerais anatasio e perovskita.

Poucos problemas de poluicdo ambiental foram encontrados na producéo de

pigmentos a partir do rutilo, ao contrario da ilmenita.



O processo por cloragao, utilizando alimentacao de rutilo, gera cerca de 0,2 t
de rejeito por tonelada de TiO, produzido; o processo de sulfatacdo usando ilmenita

gera 3,5 t de rejeitos por tonelada do produto [9].

1.1.7 Exportacao

Os dados disponiveis sobre a exportacado estdo na Tabela 3.

As exportacbes brasileiras dos produtos de titanio, tiveram uma baixa
significativa, da ordem de 8 vezes para o concentrado de rutilo em relagdo ao ano
anterior, num total fisico de 32 t, no valor de US$ 31.000,00.

O Japao absorveu 94,0% do total das exportacbes. Os semi-manufaturados

tiveram também um decréscimo da ordem de 66,0% e o Reino Unido absorveu 59,0%.

Os demais itens exportados foram pouco representativos [9].



Tabela 2. Reserva e produg¢ao mundial de minérios de titanio

Discriminagao

Reservas - 2000

Produgao (1) - 2000®

limenita Rutilo limenita Rutilo

Paises (10° t) (%) (10°t) (%) (10° t) (%) (10° t) (%)
Brasil 3.457 0,70 77 0,00 123 3,1 3 0,8
Africa do Sul® 63.000 12,80 8.300 4,78 935 23,7 122 29,1
Australia 140.000 28,50 53.000 30,56 1.100 27,9 226 53,9
Canada® 36.000 73 | 760 193 ... .
Egto | L L L
Estados Unidos 59.000 12,00 1.800 1,03
Finlandia e |
india 38.000 7,70 7.700 4,44 205 5,2 15 3,6
Malasia | ... e |
Noruega® 40.000 8,10 270 6,8
Serraleoa | .|
Sri Lanka e | e |
Ucrania 13.000 2,70 2.500 1,44 286 7,2 45 10,7
Outros Paises 98.000 19,98 100.000 57,70 259 6,6 8 1,9
TOTAL 490.457 100,0 173.377 100,0 3.938 100,0 419,2 100,0

Fontes: DNPM-DIRIN, Mineral Commodity Summaries - 2000. Nota: Dados estimados em 1,02; (1) Dados em concentrado;(2)
Refere-se a escoria; (3) Refere-se a ilmenita e escaria; (p) preliminar




Tabela 3. Principais estatisticas de producgao, importagao, exportagao e consumo - Brasil

Ligas a base de titanio / escéria(s)

Discriminagéo 1998" 19991 2000®
Concentrado Rutilo* / Concentrado (t) 1.800/103.000 4.300/96.000 [ 3.162/123.000
liImenita**
Producado: | Pigmentos de dioxido de titanio (t) 90.000 132.000 108.000
Ligas a base de titanio (t) 50| | s
Concentrado rutilo (min.95% Ti0,) (t) 1.024 220 1.508
(10° US$-FOB) 613 96 645
Pigmento de didxido de titanio (t) 69.948 73.912 69.280
Importagao (10° USS$-FOB) 140.645 145.752 128.339
Ligas a base de titanio (t) 878 1.539 1.996
(10° US$-FOB) 2.332 3.042 5.988
escoria®/ Metal e semi-acabados © | ... / 17.713 ... | 25.898 .../21.030
(10° USS-FOB) | ... | 6.534 ...] 7.704 ....16.720
Concentrado de rutilo (95% Ti0,) (t) 252 252 32
(10° US$-FOB) 52 49 31
Exportacéo | Pigmentos de didxido de titanio (t) 12.597 8.029 8.320
(10° US$-FOB) 23.877 14.949 15.525
Liga. a base titanio. / Metal e semi-acabado. (t) 20 / 3 51 17 34 /9
(10° USS$-FOB) 58 [/ 1.407 98 /1.627 18 /982
Concentrado rutilo / Concentrado limenita (t) 2.571/103.000 4.268 / 96.000 | 4.636/123.000
C.Aparente | Pigmento diéxido titanio (t) 113.146 197.883 168.960
Ligas a base de titanio / escéria® (t) 1.358 | 1.505,00 / 1.996/........
Cone. rutilo? / Cone. limenita® (US$/t-FOB) 590,00 / 83,00 436,00/ 427,71/ ....
Pregos: Pigmentos dioxido de titanio"” (US$/t-FOB) 2.010,00 1.971,00 1.852,46
(US$/t-FOB) 2.650,00/ 1.977,00/ 3.000,00

Fontes: DNPM-DIRIN, Millennium Inorganic Chemicals, SECEX-COTEC, Mineral Commodity Summaries - 2000;

Notas: (1) Produgdo + Importagéo - Exportagdo; (2) Pregos dos portos australianos, teor minimo 95% Ti0 rutilo e 54% TiO, ilmenita; (3) Precos Richard Bay - Africa do

Sul - teor de 85% de Ti0y; (4) Pregos médios anuais de importagao; (5) Escéria titanifera; (e) Dados estimados; (p) preliminar; (*) 92-95 %Ti0); (**) 54-56% Ti02 ; (r)

revisado




1.2 Breve historico da unidade da INB em Buena

A INB (Industrias Nucleares do Brasil), possui uma unidade denominada UPRA
(Usina de Praia), localizada nas imedia¢des do estuario do Rio Paraiba do Sul no
distrito de Buena no municipio de Sao Francisco de Itabapoana, préxima a Campos

dos Goytacazes, norte do Estado do Rio de Janeiro.

As atividades da UPRA iniciaram-se ao final da década de 1940 e foram
paralisadas por volta de julho de 1992. Inicialmente a propriedade era da empresa
privada SULBA. A unidade produzia ilmenita para venda e concentrados de monazita,
zirconita e rutilo, que eram enviados para a ORQUIMA (Industrias Quimicas
Reunidas), também empresa privada localizada na cidade de Sao Paulo, onde eram
purificados e a monazita era tratada quimicamente para a obtengdo de compostos de

terras raras.

Em 1960, devido a presenga de uranio e tério na monazita, ocorreu a
estatizacdo da SULBA e parte da ORQUIMA (referente ao TQM - Tratamento quimico
da monazita), que foram incorporadas pela CNEN (Comissao Nacional de Energia

Nuclear).

Em 1966 a CNEN constitui a APM (Administracdo de Produgcdo da Monazita),
assumindo o restante da ORQUIMA ou seja, o TFM (Tratamento Fisico da monazita) e

o TQA (Tratamento Quimico da Ambligonita).

Em 1972 é criada a CBTN (Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear), que

assume as atividades relativas a minerais pesados e terras raras.

Em 1974 é criada a NUCLEBRAS (Empresas Nucleares Brasileiras S. A.), que
sucede a CBTN.

Em 1976 a NUCLEBRAS cria a subsidiaria NUCLEMON.

Em 1988 ¢é criada a INB, que sucede a NUCLEBRAS. A NUCLEMON muda a

razao social para NUCLEMON — Minero-Quimica Itda.

Em julho/92 a NUCLEMON paralisa suas atividades industriais, em Sdo Paulo

e Buena.

Em marco/94, a NUCLEMON, subsidiaria da INB responsavel pelo
processamento e industrializacdo dos minerais pesados uteis e das terras raras, é

extinta e suas atividades assumidas pela “holding”, INB.
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Em 1994 foi elaborado um Estudo de Viabilidade Técnica — Econdmica
Financeira e com o aporte de novos equipamentos introduzindo melhorias na unidade,

foi decidida a reativacao da UPRA.

A implantacao ocorreu em 1995/1996 e a pré-operacao foi iniciada em fev/96,
sem lavra, utilizando o subproduto ilmenitico-monazitico existente estocado na

unidade.

Em nov/96 foi iniciada a operagdo com lavra das reservas remanescentes de

Buena Norte.

Apods otimizagdes no processo, introduzidas entre 1997/1998, com elevagao da
capacidade de alimentacao da UBS (Unidade de beneficiamento secundario) de 5.000
t/més, a vida util passou para 8 a 9 anos, considerando apenas parte das reservas

remanescentes de Buena Norte e a de Buena Sul operando em plena carga (Tabela

4).

Tabela 4. Reservas de minerais pesados(MP) uteis da INB, em toneladas

Jazidas ROM Concentrado | Monazita |limenita | Zirconita | Rutilo
de minerais
pesados- CMP
Rio de Janeiro | 9.458.663 1.329.831| 38.903| 569.144| 176.372| 29.520
-Buena Sul 2.366.452 475.318| 13.497| 206.714| 115.150| 14.145
-Delta do| 1.888.038 228.890 7.514| 99.210| 26.082| 3.888
Paraiba
-Delta do| 2.028.674 244.888 7.053| 103.145| 13.852| 4.488
Paraiba
-Delta do| 3.175.499 380.735| 10.839| 160.075| 21.288| 6.999
Paraiba
Espirito Santo 688.990 94.505 4.839| 53.647 7.285 723
Bahia 1.570.938 199.277 7.859] 136.893| 17.175 858
Total 11.718.59 1.623.613| 51.601| 759.684| 200.832| 31.101

Obs: Calculo das reservas

Margo/99

medidas com teor de corte de 5% de CMP no ROM
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1.2.1 Etapas do processo da unidade de Buena

Etapas do processo de tratamento fisico de minérios ( Figura 1):

- Lavra, em jazidas localizadas no norte do Estado do Rio, para a obtengao de
minério.

- UBP - Unidade de Beneficiamento Primario (Concentracdo hidrogravimétrica
por espirais) para separagdo do CMP — Concentrado de Minerais Pesados
(monazita + ilmenita + zirconita + rutilo) do estéril, sendo que este retorna a

jazida para obturagao da cava e reconstituicdo do terreno;

- UBS - Unidade de Beneficiamento Secundario, para separagao dos minerais
pesados uteis por processos fisicos conjugados (eletrostatico, magnético e
gravitico) obtendo-se ilmenita, zirconita e rutilo para venda e monazita para
armazenamento e posteriormente encaminhada para beneficiamento quimico
na unidade de Tratamento Quimico da Monazita, implantada no CIPC -

Complexo Minero-Industrial do Planalto de Pocos de Caldas - INB.

CMP - Concentrado de
Minerais Pesados

NAO CONDUTOR CONDUTOR
ELETROSTATICA
ZIRCONITA ILMENITA
+ +
MONAZITA RUTILO
MAGNETICA MAGNETICA
NAO MAGNETICO NAO MAGNETICO
MAGNETICO MAGNETICO
v v v v
ZIRCONITA MONAZITA RUTILO ILMENITA

Figura 1. Fluxograma da unidade de beneficiamento secundario - UBS.
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2 Consideragoées iniciais

O objetivo do trabalho & buscar opg¢des de aproveitamento da ilmenita,
proveniente da Unidade de Buena da INB. Este minério possui um teor de TiO, em
torno de 55-57%, e pode ser feito nesse minério um tratamento quimico que possibilite
o aumento do teor de TiO, para niveis comparaveis ao do rutilo natural produzindo

assim um material chamado de “rutilo sintético”.

Existem diversas rotas para se atingir essa meta. Duas destas rotas se
destacam: a rota sulfurica, baseada na lixiviagdo com acido sulfurico, e a rota

cloridrica, baseada na lixiviagdo com acido cloridrico.

Nosso objetivo é desenvolver uma rota cloridrica para o minério da INB, pois

esse processo apresenta vantagens em relagao a rota sulfurica.

As principais vantagens sdo ambientais, ja que para cada tonelada de TiO; sado
geradas de 3 a 4 toneladas de sulfato ferroso hepta hidratado carregado com outras

impurezas, quando se usa a lixiviagao sulfurica [6].

Quando o acido cloridrico é utilizado durante o processo de lixiviagdo da
ilmenita, o acido pode ser reciclado e gera como subproduto cerca de 0,7-1,0 t de
rejeito por tonelada de TiO, produzido; esse rejeito de 6xido de ferro € pouco
agressivo em relagdo ao ambiente, isso € interessante pois atualmente a questéo
ambiental tende a ser de fundamental importancia e também direcionadora das
tecnologias que deverdo ser utilizadas para os diversos processos de producéo de

bens de consumo.

Para ilustrar a questdo ambiental podemos citar o parlamento da Comunidade
Européia [29] que em sua ficha técnica 4.9.4, sobre tratamento de residuos, mostra

claramente essa posigao:
Sao cinco os grandes objetivos da politica comunitaria:

- prevengao da producdo de residuos mediante um maior recurso a técnicas
favoraveis ao ambiente, pouco geradoras de residuos, bem como o fabrico de bens de

consumo respeitadores do ambiente e susceptiveis de reciclagem,

- promogao da valorizagdo, nomeadamente, da recuperagao e reutilizagdo de

residuos como matérias-primas,
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- melhoria da eliminagédo dos residuos, mercé de normas européias rigorosas,

em particular de disposigdes regulamentares,
- reforgo das disposi¢des relativas ao transporte de substancias perigosas,

- saneamento dos terrenos contaminados.

No Brasil, pode-se citar o programa do Ibama (Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis) chamado de “Tecnologias
Ambientalmente Saudaveis” (TAS). Trata-se de uma proposta para dotar o setor
ambiental de uma coordenagdo que venha potencializar a capacidade de geracao,
difusdo e incorporacdo de TAS — enquanto processos e produtos — que resultem em
solugdes praticas e alternativas de agao local, regional e nacional, com vistas a evitar
ou minimizar o impacto ambiental das atividades de producao, de bens e de servigos
[21].

A lixiviagao da ilmenita (pré-tratada ou natural) pelo acido cloridrico apresenta
certa seletividade em relagao ao ferro [33]. Este sera removido na forma de cloreto
ferroso, que possibilitara a recuperagao do acido cloridrico tendo como residuo o éxido

de ferro.

Pode-se utilizar o 6xido de ferro, subproduto da lixiviagdo cloridrica, como
corante [18]. Testes de calcinacdo foram realizados em varios Oxidos de ferro
produzidos por teste de aeragdo. Os pigmentos produzidos mostraram-se com
potencial para serem utilizados em tijolos, placas de concreto, e materiais similares. E
também é possivel que 6xidos de ferro sejam usados como fonte para producao de pé

de ferro, utilizando técnicas de reducéao direta.

Os valores das variaveis envolvidas na lixiviagdo da ilmenita foram apurados a
partir de dados da literatura[1,5,7,16-18,20,26,28,31-38 e 40] para esse tipo de
processo, porém constatou-se que os valores de operagao do processo diferem para
cada tipo de ilmenita, e diferem principalmente influenciado pela composi¢do quimica
e 0 grau de alteragcdo. A Tabela 5 mostra a composi¢cdo de algumas ilmenitas,

inclusive a ilmenita da INB com a qual iremos trabalhar.
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Tabela 5. Composi¢ao quimica de algumas ilmenitas em fun¢ao da sua origem

[31].
ORIGEM
Composto | BRASIL EGITO AUSTRALIA | AUSTRALIA | iNDIA
(INB) | (Abughalaga) | ! (Quilon)

TiO, (%) 57,96 42,00 56,50 52,21 60,30
FeO(%) 5,39 24,79 10,30 26,14 9,70
Fe,03(%) 32,98 28,81 29,80 16,71 24,80
Al,0; (%) 0,96 - 0,53 1,00 1,00
SiO; (%) 0,89 2,98 0,28 1,52 1,40
MnO (%) 0,99 - 1,20 1,73 0,40
P20s (%) 0,21 - 0,01 - 0,17
ZrO, (%) 0,44 - - - 0,60
Outros balango |Balanco balanco balanco balanco
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3 Processos de produc¢ao de compostos contendo 6xido de titanio.

Os compostos comercialmente importantes contento 6xido de titdnio como
componente principal sao: a ilmenita, rutilo natural e sintético, 6xido de
titdnio(pigmento). Na ilmenita os teores de 6xido de ferro séo altos variando em torno

de 40% nas ilmenitas de praia (areia).

O rutilo natural é obtido principalmente como produto da separacao das fracoes
da areia monazitica e o rutilo sintético é produzido a partir de ilmenita ou escéria pela

remocéao do ferro.

Tanto o rutilo natural e quanto o sintético possuem teores préximos de 90% de
TiO,. O 6xido de titdnio pode ser obtido a partir da ilmenita, escéria e rutilo (natural ou
sintético), possuindo teor de TiO, proximo de 98%, praticamente sem ferro. E para

produzir o pigmento o 6xido de titanio ainda recebe tratamentos superficiais.

3.1 Processo H,SO, para 6xido de titanio.

Esse processo usa ilmenita ou preferencialmente escoérias titaniferas como
matéria prima [17]. No caso da ilmenita ela pode ser completamente transformada com

acido sulfurico concentrado a 110-120 °C em sulfato ferroso e sulfato de titanila:
FeTiO ;+4H" — TiO*+Fe2*+2H,0 M

A reacao é conduzida em grandes tanques de tijolos resistentes ao acido; a ilmenita e
0 acido sulfurico concentrado sao aquecidos por fluxo direto de vapor a alta pressao
até a temperatura de reagao ser alcangada; o calor da reagéo é suficiente para manter
0 processo que leva em torno de 8 a 10 horas. A massa sélida é entdo dissolvida em
agua; sucata de ferro é adicionada para reduzir qualquer ion férrico. Apés a filtracao, a
solugao contendo 120-130 g/L TiO, e 250-300 g/l FeSO, é entdao concentrada sob
vacuo a 10 °C para cristalizar o FeSO,7H,0 o qual é entado centrifugado. O 6xido de
titanio é entao precipitado da solugao por diluicdo e adicdo de gérmens para favorecer

a cristalizagao, formando acido sulfurico diluido como rejeito.
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4 Processos de producgao de rutilo sintético.

41 Processo HCI

A ilmenita pode ser decomposta em autoclaves com teor de acido cloridrico de
20%, pressao de 200 kPa e temperatura em torno de 120°C, o ferro é solubilizado
ficando na fase sdlida um material com cerca de 93% de TiO, segundo a equagao
abaixo [17]:

FeTiO, + 2H* — TiO, +Fe? +H,0 (2)

Separada a solucdo de cloreto ferroso, o residuo é conhecido como rutilo
sintético. A despeito do acido cloridrico ser mais caro do que o acido sulfurico, esta
rota permite a reciclagem do acido pelo processo de oxihidrolise do cloreto ferroso;
tem ainda vantagens ambientais gerando rejeitos menos tdxicos e em menor
quantidade [17].

4.2 Processo Becher

Esse processo segundo Bracanin et all [6], é utilizado pela “Western Titanium
Limited” para produgéao de rutilo sintético e ferro esponja. Consiste em reduzir todo
oxido de ferro contido na ilmenita a ferro metdlico utilizando carvao como combustivel
e redutor em um forno rotativo. O ferro metalico formado é removido por agitagdo da
ilmenita reduzida em agua com aeragdo e em presenga de catalisadores. Parte do
ferro é oxidado e precipitado na forma de um p6 fino que é separado por hidrociclones.
O produto da separacgao é entao lixiviado brandamente com acido para que mais ferro
€ manganés sejam removidos, apos isto, o rutilo sintético é lavado e secado. O
produto final tem um tamanho de grao semelhante ao da ilmenita original, s6 que mais

poroso devido a remocéao do ferro de sua estrutura.
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5 Variaveis que afetam o processo de producgao de rutilo sintético.

5.1 Pré-tratamentos:

A melhoria da recuperacao de TiO, da lixiviacdo na ilmenita pré-tratada por
oxidagao, redugdo ou ambos, pode ser atribuida a quebra da estrutura do grédo do
minério natural que resulta na formagao de um grande numero de regides ativas (no
grao), as quais auxiliam a remocgao do ferro durante a lixiviagdo, como pode ser visto
na Figura 2 [33].

Figura 2. Efeito do pré-tratamento sobre a extracdo do
ferro em fungdo do tempo, com uma solugao
lixiviante de HCI 20%.
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O tratamento de oxidacao térmica foi feito na faixa de 750 a 950 °C e o
tratamento de reducao em torno de 850 °C. Alguns autores consideram o tratamento
de oxidacao dispensavel, visto que nao traz beneficios sensiveis para a lixiviagao, no
maximo uma melhoria para um posterior tratamento de redugdo, que pode ser
realizado em torno de 800 °C, com um valor de temperatura 6timo em torno de 850 °C
[33].

Figura 3. Grafico do efeito da temperatura do tratamento de
oxidagao sobre a lixiviagao (tratamento de redugéo a
800 °C e lixiviante HCI 15%/15% de FeCl,).
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Figura 4. Grafico do efeito da temperatura do tratamento
de reducdo sobre a lixiviagdo ( tratamento de
oxidagdo a 900 °C e lixiviante HCI 20%).

No trabalho de Camara [7], verifica-se que a ilmenita utilizada nao sofreu

qualquer tipo de pré-tratamento, tendo sido obtido rutilo com concentracao de TiO, de

até 97% como pode ser visto na Tabela 5.
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5.2 Acao da temperatura x tempo:

A velocidade de lixiviagao do ferro aumenta com o aumento da temperatura
(Figura 5), e a extracado do ferro aumenta com o tempo (Tabela 5), assim como a
quantidade de finos produzidos (Tabela 7). [6, 16 e 33].

Figura 5. Extracdo de Fe em funcado do tempo, para diferentes temperaturas, com
uma concentragao de HCI de 3,24M [20].
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Tabela 6. Influéncia da variagao do tempo de lixiviagao [7].

Ensaio | Conc. | Temperatura| Tempo | Extracdo | Perdade | Teor de TiO,
n° HCI/H,0 (°C) (min) de FeO, | TiO; (%) no
(%) concentrado,
(%)
45 1:0 80 30 59,1 9,5 74,9
46 1:0 80 60 66,0 11,0 77,5
47 1:0 80 90 69,0 11,8 78,5
48 1:0 80 120 87,0 15,0 88,1
49 1:0 80 240 100,0 171 97,0

Tabela 7. Formacao de finos em fungao da velocidade de agitacao e a influéncia

de sementes [33].

Ensaio | Solugao lixiviante | Temperatura | Sementes |Velocidade |Finos (%)
de lixiviagao de agitacao
(°C) (rpm)
1 15% HCI 108 nao 400 5,8
2 15% HCI + 15% 108 nao 400 1,7
FeC|2
3 20% HCI 108 nao 200 1,8
4 20% HCI 108 nao 400 2,2
5 20% HCI 108 nao 600 3,9
6 20% HCI 108 nao 1000 8,0
7 20% HCI 108 nao 400 4,8
8 23,5% HCI 108 nao 400 1,9
9 25% HCI 108 nao 400 1,4
10 15% HCI 108 sim 400 17,9
11 15% HCI + 15% 108 sim 400 5,6
FeC|2
12 20% HCI 108 sim 400 7,7

22



5.3 Concentracao de HCI:

A velocidade da reacdo aumenta enquanto a quantidade de finos diminui
quando a concentracdo do acido cloridrico aumenta. Para solugdes lixiviantes com
valores abaixo de 18% de acido cloridrico € observado um periodo de indugéo durante
a lixiviagdo a 108°C, este periodo de indugcdo pode ser atribuido a uma demora na
reacao de hidrélise do titanio que é claramente favorecida pela concentragcédo do ion
cloreto em solucao [33], isto pode ser auxiliado com adi¢cdo de cloreto ferroso, que

sera mencionado adiante.

As Figuras 6 e 7 mostram a influéncia da concentracdo de HCI na extracao do
Fe.

Figura 6. Extracdo de Fe em fungao do tempo para varias concentracdes de HCI
[33].
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Figura 7. Efeito do tempo sobre a extracdo de Fe com variagdo de
temperatura de lixiviagdo e concentragao de acido [1].

Tabela 8. Influéncia da concentragcido de HCI no teor de TiO; no concentrado [7].
Ensaio | Temperatura | Concentragcao | Tempo | Extragdo | Perda Teor de
(°C) de acido (min) de FeO de TiO, TiO; no
( HCI:H,0) (%) (%) concentra
do (%)
47 80 1:0 90 69,0 11,8 78,5
54 80 1:1 90 29,8 1,5 66,0
59 80 1:2 90 24,0 0,7 66,4
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5.4 Tamanho de particula

O tamanho de particula do produto final é importante, pois, o uso principal sera
como matéria prima na cloragcado em leito fluidizado para produgédo de pigmentos e o
rutilo com tamanho de particula abaixo de 50 um n&o é aceitavel. Logo é importante
que durante o processo de lixiviagdo a ilmenita mantenha o seu tamanho e sofra a

minima degradacéo fisica possivel.

Também verifica-se que existe dependéncia da granulometria da ilmenita em
relagdo a extragdo de Fe, como pode ser visto na Figura 8, que mostra a extracéo de

Fe em fungdo do tamanho de grao da amostra.

Figura 8. Influéncia do tamanho de grado na extragéo de Fe da
ilmenita [33].
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5.5 Efeito da velocidade de agitagao:

Na lixiviagao, utilizando um vaso com agitagédo, a razdo de extragao de ferro
aumenta com o aumento da velocidade de agitagdo até certo ponto, apds o qual nao
muda a taxa de extracao de ferro. A quantidade de finos, entretanto, aumenta com a
agitacdo. Com a velocidade de difusdo baixa (agitagdo baixa), as condigcbes, como
gradiente de concentragao e alta temperatura, favorecem a hidrolise e deposi¢cao do

dioxido de titanio entre os graos parcialmente lixiviados de ilmenita.

Quando a velocidade de agitacédo € alta, as velocidades de difusdo e a
transferéncia de calor resultam em mais titdnio na solugdo onde a hidrélise produzira

finos, isto pode ser verificado na Tabela 5 ja apresentada [33].

5.6 Adicao de cloreto ferroso:

A despeito do efeito de ion comum, a adicdo de cloreto ferroso no acido
cloridrico aumenta a velocidade de lixiviagdo e diminui a quantidade de finos
produzidos. Isso ocorre quando a concentragédo do ion cloreto em solugdo € maior do
que a concentragdo de acido cloridrico. A adicao de cloreto ferroso também causa
auséncia do periodo de indugao, fornecendo uma concentragdo do ion cloreto acima

de 18% em solugéo [33].

Isto pode ser visto na Figura 9 e na Tabela 6.
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Figura 9. Influéncia do FeCl;, na extragdo de Fe [33].

5.7 Adicao de acido ortofosfoérico:

Dois exemplos de lixiviagdo demonstrando a influéncia do acido ortofosférico,
sdo demonstrados a seguir; no primeiro experimento é utilizada uma solugéo lixiviante
composta por 220 ml de acido cloridrico e 80 ml de agua, tendo como resultado uma
extragdo no licor de quase 90% do titanio contido na ilmenita. No segundo
experimento utilizou-se uma solugdo de 225 ml de acido cloridrico, 10 ml de acido
ortofosférico e 65 ml de agua e o resultado foi uma extracéo de 0,4% de titénio, que
indica uma forte influéncia do acido ortofosférico na lixiviagdo da ilmenita tendendo a

manter o TiO, inerte durante o processo [35].
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5.8 Adicao de Peréxido de Hidrogénio:

O efeito da adicdo de perdéxido de hidrogénio como agente oxidante, tem
influéncia positiva na extracao de V e Fe a partir do concentrado de anatasio. Isso é
atribuido a: (1°) formagdo de perdéxidos complexos soluveis que favorecem a
dissolucdo de impurezas, (2°) oxidagcdo (e conseqliente solubilizacdo) de alguns

elementos que pudessem ter sido reduzidos na etapa de pré-reducéao [38].

5.9 Utilizagao de radiagao de microondas:

A aplicagéo de radiagdo de microondas em escala industrial vem sendo utilizada
em processamento de alimentos ha muito tempo, em quimica analitica e no
aquecimento e vulcanizagdo de borracha. Em processamento de materiais incluem-se

aplicagbes em ceramicas, polimeros, compaositos, pos e minérios.

Podemos dizer que as questbes que mais inibem suas aplicagdes industriais
estdo ligadas ao custo do equipamento em escala industrial, sua aplicabilidade
limitada, a variagdo das propriedades dielétricas dos materiais com a temperatura e a

ineficiéncia inerente a conversao da energia elétrica em radiagdo de microondas.

A radiagdo de microondas causa movimento molecular por vibragdo de
espécies ibnicas e/ou rotacdo de espécies dipolares de acordo com as caracteristicas
do material. O aquecimento de um dado material por microondas depende largamente
de um fator de dissipacdo, o qual é a razdo de uma perda dielétrica ou “fator de perda”

pela constante dielétrica do material18].

A constante dielétrica de um material nos indica a capacidade desse em
retardar a energia de microondas que passa através dele. Desta forma os materiais

podem ser classificados como:

-Transparentes: materiais que permitem total transmissao de energia de microondas

e consequentemente ndo aquecem;

-Condutores: materiais que nao permitem transmissdo de microondas que sao

refletidas em sua superficie . Desta forma, os materiais também nao sao aquecidos;

-Absorvedores: Permitem uma transmiss&o parcial da energia de microondas retendo

parte dela que é dissipada em forma de calor [19].
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Sendo assim, acreditamos que para o caso de minérios (que na realidade pode
ser definido aqui como um conjunto de materiais agregados), as diferentes
caracteristicas dos materiais podem influenciar em algumas etapas de tratamento em

metalurgia extrativa.

A industria de metalurgia extrativa €& considerada uma das maiores
consumidoras de energia. Além disso, também é considerada responsavel por boa
parte da degradagdo ambiental originada a partir das emissdes de poluentes dos

tratamentos convencionais.

Processos como flotagdo, cominuicdo e hidrometallrgicos podem ser
favorecidos de uma maneira geral através de pré-tratamentos com microondas. Neste
caso ndao somente levando em consideragdo os balangos totais de energia mas,

também as melhorias em questdes ambientais.

Em geral os processos de cominuicdo gastam aproximadamente 50-70% da
energia total usada em processamento mineral [19]. O processamento de minérios em
microondas promove um possivel mecanismo para induzir fraturas, entre os diversos
minerais constituintes dos minérios, que sao originadas da absor¢ao diferenciada de
microondas e as diferenciacao da expansao térmica dos materiais. Essas diferengas
consequentemente reduzem a energia necessaria para liberagdo do minério na

cominuigao.

Podemos citar a aplicabilidade da radiagdo de microondas no tratamento de
minérios que contém ferro. Fica claro que a energia requerida para a cominuicao de
minérios de ferro pré-tratados com radiacao de microondas é menor do que para o
minério nao tratado devido as fraturas observadas entre o minério e a ganga. Mas,
muitas vezes, o balango total de energia requerida para o processamento do minério

nao justifica o uso da radiagdo de microondas.

Para os minérios de ferro essa comparagao pode indicar um déficit no balango
de energia, mas deve-se levar em conta, além da liberacao facilitada de minério, a
diminuicdo das emissdes nos processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos, ao se

usar o tratamento com radiagdo de microondas.

No caso de métodos de preparacdo de amostras como secagem, extracdo,
dissolugcao acida, decomposicao e hidrélise, a radiacdo de microondas tem sido usada
na substituicdo dos métodos convencionais de aquecimento diminuindo o tempo de

preparo das amostras.
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Fica claro em um primeiro momento que a motivagao inicial para o uso de
radiagdo de microondas esta no rapido aquecimento de alguns materiais mais até do
que qualquer efeito nao térmico que possa surgir. Porém, os efeitos de
superaquecimento de materiais polares, a penetragdo de radiagdo com gradiente de
aquecimento inverso (do centro do material para fora), a capacidade de aquecimento
seletivo dos materiais e o surgimento de fraturas, sdo caracteristicas interessantes que

podem ser Uteis para o tratamento de minérios.
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6 Métodos e experimentos

6.1 Analise Termodinamica da lixiviagao.

Preliminarmente, foi realizada uma analise termodinamica do processo a ser
estudado. Para tanto levantamos os diagramas Eh-pH dos sistemas Fe-CI-Ti-H,O e
Fe-CI-Ti-P-H,O [35] nas temperaturas de 25 e 125 °C. A partir dos diagramas Eh-pH

tragcamos também graficos de log a; — pH, sendo a;, a atividade da espécie i.
6.1.1 Métodos de analise

Os dados termodinamicos necessarios ao calculo e construgao dos diagramas
Eh-pH e atividade-pH foram encontrados na base de dados principal do programa
aplicativo HSC Chemistry for Windows 3,0, da Outokumpu Oy (Finlandia). As fontes
originais desses dados sdo as referéncias [2,3,4,23,24 e 30]. Tais dados constam da
Tabela 8.

Tabela 9. Espécies consideradas no calculo termodinamico dos equilibrios e

respectivos dados termodinamicos

Espécies AG(kcal/mol) Espécies AG(kcal/mol)
Fe 0,000 PCl, -83,147
FeCl, -72,264 PCls -78,027
FeCl; -79,814 P4H, 15,993
FeCl,*2H20 -189,291 PO, -50,929
FeCl,*4H20 -304,184 P,0s -322,355
Fe0.9450 -57,995 P4Os -527,269
Fe0.9470 -58,648 P40+ -650,895
FeO -58,730 P4O10(H) -634,203
FeO1.0s6 -61,620 P4010(0) 644,709
FeO;5(W) -82,041 P4O10(cr) 787,770
Fe, 03 -177,413 POCl; -124,482
Fe,O3(H) -159,427 Ti 0,000
Fe3;04 -242,645 TiCl, -111,337
Fe;04(H) -203,857 TiCl; -156,421
FeOCI -78,658 TiCl4 -175,805
Fe(OH), -116,390 TiCIO -169,768
Fe(OH); -166,464 TiH1 607 -19,799
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Fe 03*H20
FeO*OH
FeO*TiO
*2FeO*TiO
Fe,P

FesP

FePO,
FePO,*2H20
FePO,*4H20
FeTi

Fe,Ti
Fe,TiO,
HsPO,
H3PO4*0.5H20
P

P(B)

P(P)

P(R)

P(RT)

-233,238
-116,484
-276,779
-338,878
-36,644
-37,681
-282,561
-396,051
-356,944
-9,321
-20,127
-339,528
-267,430
-296,850
0,000
-1,754
-2,875
-2,875
-2,875

TiH 1.718
TiH,
TiO
TiO,
TiO,(A)
TiO,(R)
Ti,O3
Ti;Os
Ti,O7
Cly(a)
Cl(-a)
ClOy(a)
ClO(-a)
ClOy(-a)
ClOs(-a)
ClOy(-a)
Fe(+3a)
Fe(+2a)

-19,968
-25,113
-122,676
-212,573
-211,106
-212,574
-342,692
-553,846
-767,929
1,684
-31,384
28,723
-8,680
4,105
-1,886
-2,038
-1,101
-18,853

6.1.2 Construcao dos Diagramas:

O trabalho de calculo e construgdo dos diagramas Eh-pH foi realizado
utilizando a Sec¢ao Potencial-pH do programa aplicativo HSC Chemistry for Windows
3,0. Os diagramas Eh-pH foram tragados para uma grande gama de concentragdes de
cloro. Os valores de atividade de Cl e limite do campo de predominancia foram

extraidos destes diagramas e utilizados na construcédo dos diagramas atividade-pH. A

pressao parcial de oxigénio utilizada foi de 0,21 atm.

32




6.1.2.1 Diagramas Eh-pH:

6.1.2.1.1 A 25 °C com variagao da concentracao de Cl.

As Figuras 10 e 11 mostram diagramas Eh-pH para o sistema Ti-Fe-Cl e Ti-
Fe-CI-P a 25°C em relagdo as espécies contendo Fe. As concentragdes usadas para
todos os calculos para as espécies Ti, Fe,Cl e P foram respectivamente 0,54; 0,238,
1,0 e 0,539 molal que seriam as concentragdes maximas das espécies em solugao.

Eh (Volts) Fe - CI - Ti - H,O - Sistema a 25.00 C
2.0 T T T T T T T T T T T T

1.5

1.0

0.5

0.0

pH

Figura 10. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-Cl a 25°C em relagédo as
espeécies contendo Fe.
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Eh (Volts) Fe- Cl- P-Ti-H,O Sistema a 25 °C
2.0 T T T T T T \ T \

1.5 | ]

Lo Fe203

0.5
+a)

0.0

~Fe(+2a) :

-0.5

-1.5

| | | | \ | \ | | | \ |
-2.0

Figura 11. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-CI-P a 25°C em relagdo as
espécies contendo Fe.

As Figuras 10 e 11 mostram que nao ha diferengas significativas na
estabilidade da fase ilmenita para essa temperatura, mostrando apenas que o campo
de estabilidade da espécie Fe é maior para o sistema Ti-Fe-Cl. Podemos observar
também que no sistema contendo fosforo a regiao de estabilidade da espécie Fe,0;

diminui dando lugar a uma regido de estabilidade da espécie FePO4*2H,0.

Para os mesmos sistemas, com as mesmas concentracbes de espécies
e temperatura, foram levantados diagramas em relagao as espécies com Ti como
mostram as Figuras 12 e 13. N&o existe qualquer alteragdo nos campos de
estabilidade das espécies que contém Ti, e o campo de estabilidade da espécie TiO,

se da ao longo de todo o intervalo de pH.
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Eh (Volts) Ti - Cl - Fe - H,0O — Sistema a 25.00 C
2.0 T T T T T T T T T

1.5 [ _ -

1.0 [

Ti(+3a)

Ti(+2a)

pH

Figura12. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-Cl a 25°C em relagdo as
espécies contendo Ti.
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Eh (Volts)

2.0

1.5

1.0

0.5

-1.0

-1.5

Ti- Cl-Fe-P -H,0 - Sistema a 25.00 C

I I I I I I I I | I

Ti(+2a)

pH

Figura 13. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-CI-P a 25°C em relagéo as

espécies contendo Ti.
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6.1.2.1.2 A 125 °C com variagao da concentragao de Cl.

As Figuras 14 e 15 mostram diagramas Eh-pH para o sistema Ti-Fe-Cl e Ti-Fe-

CI-P a 125°C em relagdo as espécies contendo Fe.

Eh (Volts) Fe - Cl - Ti - H,0 - Sistema a 125.00 C
2.0 T T \ T \ T T T \ T T T

1.5

1.0

0.5

0.0

pH

Figura 14. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-Cl a 125°C em relagdo as
espécies contendo Fe.
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Eh (Volts) Fe-Cl-P-Ti-H,O - Sistema a 125.00 C
2.0 T T \ T T \ T T \ T

1.5 | n
1.0

0.5

pH

Figura 15. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-CI-P a 125°C em relagao as
espécies contendo Fe.

As Figuras 14 e 15 mostram que nao ha diferengas significativas na
estabilidade da fase ilmenita, mostrando apenas que o campo de estabilidade da
espécie Fe é maior para o sistema Ti-Fe-Cl. Foi observado também o aparecimento da
fase FePO, no lugar de varias espécies idnicas presentes no sistema Ti-Fe-Cl no
intervalo de pH entre -2 e 2.

Como no sistema a 25 °C, obteve-se o diagrama para o Ti a 125°C, como
mostram as Figuras 16 e 17. Mais uma vez nao existe qualquer alteracido no campo de
estabilidade da fase TiO, e demais espécies mostrando que a presenca do acido

fosforico no processo nao apresenta efeitos termodinamicos significativos.
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Eh (Volts) Ti - Cl - Fe - H,0 - Sistema a 125.00 C
2.0 T T T T T T T T T

1.5 [ n

. R |

0.5

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figura 16. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-Cl a 125°C em relagdo as
espécies contendo Ti.
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Eh (Volts) Ti-Cl-Fe-P-H,0 - Sistema a 125.00 C
2.0 T T \ T T \ T T \ T

1.5 ]

0.5

g e

Ti(+2a)

-1.0

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figura 17. Diagrama Eh-pH para o sistema Ti-Fe-CI-P  a 125°C em relagdo as
espécies contendo Ti.
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6.1.2.2 Diagramas log ac,’ x pH

6.1.2.2.1 A 25 °C com variagdo da concentracéo de Cl.

Com a variagcado da concentragao de CI, foi possivel a obtengao dos

diagramas log ac/ x pH para cada sistema e em relagéo as espécies contendo Fe e Ti

como € mostrado na Figura 18.

18a 18b
Diagrama Ti-Fe-Cl-H,0 a 25C Gréfico Ti-Fe-Cl-H,0 & 25C
27 FeOTiO, ; ,
1.0 ° FeOTiO,
) ] 0.0+ 0
0.8 [
06+ 0.2
04+ s Fe,TiO,
o 021 o -04-] \‘
2 004 ‘ Fe,'TiO, 2 |
- | - |
" 02+ I ' 06 ]
0.4 ‘w
0.6 1 ' 0.8 J“
) ) IS
0.8 ° ®
1 L]
1.0 T T T T T T 1 1.0 T T T T T 1
-4 2 0 2 4 6 8 10 4 2 0 2 4 6 10
pH pH
18¢c 18d
Grafico Fe-Ti-CI-H,0 a 25C Grafico Fe-Ti-CI-P-H,0O & 25C
1.0 n °
1.0 e
05+
0.5 FeP0,2H,0
& Fe,0,
~ 0.0 [ ] °
go 0.0 e g ‘ “‘
S Fe(+31 ‘ - " omo®
! T T .05 Fe(+2a) L e ’\.\
05 me \ \
=e \
i -
1.0
T T T T T T 1
T T T T T T T T T T T T T 1 -4 2 0 2 4 6 8 10
2 3 4 5 6 7 8 9 10 pH

Figura 18. Diagramas log ac x pH a 25°C dos sistemas Ti-Fe-ClI
espécies que contém Ti (18a) e Fe(18c), e Ti-Fe-CI-P
espécies que contém Ti (18b) e Fe (18d).
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Nos diagramas log ac x pH apresentados, temos que a regido de estabilidade
do Fe*? (Figuras 18c e 18d) para os dois tipos de sistema sdo praticamente iguais. No

sistema Ti-Fe-CI-P ainda existe a presenca do composto FePO, -2H,0 que pode

estar representando que a presenca do P pode aumentar a extracdo de Fe da ilmenita,
porém esta em fase soélida. Ja os diagramas das Figuras 18a e 18b mostram o campo
de estabilidade da espécie TiO, é praticamente o mesmo nos dois sistemas mostrando

que para efeitos termodindmicos a contribuicdo do P no sistema a 25 °C é
praticamente nula.

6.1.2.2.2 A 125 °C com variagao da concentragao de Cl.

19a 19b

Diagrama Ti-Fe-CI-H,0 & 125C Diagrama Ti-Fe-CI-P-H,0 & 125C
FeO'TiO, FeO*TiO,
"

1.0 me
]

0.5 054

TiO,

Fe.TiO Fe,TiO
o 0.0 TiO P

-Lohag
I\.‘\‘.

*o o
-Log a,

»
.
~e

o

1
[
oo

19¢ 19d

Diagrama Fe-Ti-CI-H,0 a 125C Diagrama Fe-Ti-Cl-P-H,0 a 125C

Fe,O,

1.0 0.0 L

|

|

Fe,O, |

4 FeO*TiO, |

0.5 -0.24 2 \“

- Fe(+2a) ‘\

& “ Fe,0
> 907 Fe(+3a) P04 Fe,PO, \ €0,
S | o .
' o
=
0.5+ ' 064
°
|
104 -0.84 |
l
RN L s S B s B e e e e |
-4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 10
- T T T T T T T T T T T T T 1
pH -4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 19. Diagramas log ac x pH a 125°C dos sistemas Ti-Fe-Cl com relagao
as espécies que contém Ti (19a) e Fe(19c¢), e Ti-Fe-CI-P com relacao
as espécies que contém Ti (19b) e Fe (19d).
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A 125°C temos uma diminuicdo do campo de estabilidade dos ions de ferro
(Figuras 19c e 19d) e também da fase TiO, (19a e 19b) em relagdo aos respectivos
diagramas a 25°C. Porém essa diminuigdo nao afeta termodinamicamente a obtengao

de TiO; pois nas concentracdes de HCI utilizadas a fase TiO, é estavel.

6.2 Equipamentos e materiais

Foi utiizada a autoclave PARR modelo 4842 de propriedade da
PEMM/COPPE, que esta instalada no LTM, Figura 20.

Figura 20. Autoclave Parr modelo 4842.

Outros equipamentos utilizados estao relacionados abaixo:
- Moinho de barras.
- Microondas CCE modelo M-304 com 1000W de poténcia.
- Forno de reducao a hidrogénio construido em aco.
- Separador Magnético FRAM.
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6.3 ABoclave

Devido ao meio agressivo utilizado, acido cloridrico com teor de 20% e
temperatura de 120°C, a autoclave escolhida, Parr modelo 4842, possuia pecgas
internas em zircénio 702 , zircbnio 705; materiais especiais para utilizagdo em meio
acido.

Mesmo sendo especificos para o trabalho em questdo, o zircénio 705 e o
zircOnio 702 tiveram comportamento diferenciado em relagdo a solucgéao lixiviante. O
zircnio 705 praticamente aparentemente nao sofreu qualquer corrosao aparente; as
pecgas desse material mantiveram o brilho inicial mesmo apds todos os ensaios. , No
entanto, as pecas feitas com zircénio 702 apresentaram sérios problemas de corrosao.
Essa corrosao parece estar relacionada a tensdes mecéanicas pré-existentes no
material. O tubo de resfriamento, por exemplo, sofreu corrosdo severa exatamente na
regido em que foi encurvado durante sua fabricagdo. As pecas danificadas foram

substituidas por outras fabricas em zircalloy pela INB.

O zircalloy foi utilizado pois a INB possui grande quantidade desse material que
€ rejeito da produgao de varetas para elementos combustiveis que séo utilizados para
a geracao de energia elétrica em Angra | e Il. Durante o processo de fabricagdo na

usinagem das pecas sobram cavacos que nao sao aproveitados e sdo armazenados..

Para testar esse material uma das pecas da autoclave, originalmente em
zircnio 702, foi trocada por uma construida em zircalloy de idéntico formato. Essa
peca servia tanto como trocador de calor para o sistema de refrigeracdo, quanto de
suporte mecénico para o sistema de agitacdo. Essa possuia massa de 72 gramas e
com ela foram feitos ensaios no total de 32 horas de lixiviagdo. Apds os ensaios a
peca ndo demonstrou sinais aparentes de corrosdao, sendo notado somente o seu
escurecimento, mas mantendo o aspecto brilhante do metal; a massa ao final dos
ensaios foi de 71,93 gramas, 0 que mostra que esse material pode ser aproveitado

para a construgao das partes internas da autoclave.

O problema do reprocessamento do zircalloy deve-se ao fato do produto desse
reprocessamento perder algumas dessas propriedades de resisténcia a corrosao; isso
é devido ao fato de que durante o reprocessamento pode haver perdas de
constituintes leves da liga durante a fusdo. Para a constru¢do da parte interna da
autoclave este rejeito obrigatoriamente deve manter as mesmas caracteristicas do

material ndo reprocessado com riscos de ndo manter a resisténcia a corrosao.
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Estudos para o reprocessamento desse material estdo sendo feitos na Faculdade de

Engenharia Quimica de Lorena. — SP.

6.4 A amostra

Durante todo o trabalho utilizou-se uma amostra fornecida pela INB, designada
“A TFM”, obtida no processo de tratamento fisico da monazita na usina de Buena.
Essa amostra foi quarteada em fragées de 30g e 5kg e separada para os tratamentos

fisicos e quimicos.

Uma analise quimica dos principais elementos do minério esta apresentada na
Tabela 10.

O processo de separacao da areia monazitica e conseqliente concentragao da

ilmenita segue o esquema mostrado na Figura 1.

Tabela 10. Analise quimica da amostra “A TFM”.

Parametro TiO, Fe,O3 P,0Os5
Teor (%) 55,20 39,90 0,20
6.5 Método

6.5.1 Procedimento para o pré-tratamento das amostras

Cominuig¢ao: o minério foi separado em duas fragdes com tamanho de grao
definido da seguinte forma: o grdo sem sofrer moagem com modulo de finura AFS 78
e uma faixa de graos finos separados apés a moagem, nas peneiras entre 200-270

mesh.

Radiacao de microondas: a quantidade de amostra a ser tratada por radiagao
de microondas foi determinada pela avaliacao de qual massa de amostra resultava em
um maior efeito da radiacado, determinado medindo-se a temperatura alcangada apés

um mesmo tempo de aquecimento.
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A Figura 21 apresenta a temperatura das diferentes massas apdés um
tratamento no microondas por 2 minutos com uma poténcia de 1000 W. Observa-se
que a maior temperatura de aquecimento, 700°C, foi alcangada quando utilizou-se

uma massa de 60 g, que foi utilizada como massa ideal para o tratamento de radiagcao
de microondas.

8800 R
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Figura 21. Temperatura obtida com aquecimento de diferentes massas da

amostra, utilizando um tempo de tratamento de 2 minutos e
poténcia de 1000 W.

A Figura 22 apresenta os resultados obtidos para a determinacdo do tempo
ideal de aquecimento para uma massa de 60 g (massa ideal), utilizando uma poténcia
de 1000 W. Observou-se que tempos de aquecimento superiores a 120s nao

acarretara em um aumento significativo na temperatura maxima atingida pela amostra.
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Figura 22. Variacdo da temperatura de uma amostra de 60 g de minério
ilmenitico para diferentes tempos de tratamento em um forno de
microondas com poténcia de 1000 W.
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Apos determinada a quantidade de amostra, essa foi tratada por um tempo de
cinco minutos em atmosfera ambiente. Esse tempo de cinco minutos foi utilizado para
permitir alguma comparagao com trabalhos anteriores que para minérios semelhantes

também utilizaram esse tempo [22,15].

Reducao: a ilmenita foi colocada em um reator construido em aco e o redutor
utilizado foi o gas hidrogénio. A amostra era aquecida sob fluxo de nitrogénio a 11/min
até a temperatura estabilizar em 800°C. Depois a amostra era colocada sob fluxo de
hidrogénio a 2I/min por até duas horas. Apds ser tratada a amostra era resfriada até a
temperatura ambiente sob fluxo de nitrogénio. A amostra foi retirada e acondicionada

em um dessecador sob vacuo para evitar a reoxidagao.

Lixiviagdo: a autoclave foi ajustada para trabalhar em uma temperatura de
120°C com agitacido de 300 rpm. A pressao no sistema quando em operacéo atinge 2
atm em média. As amostras de ilmenita com massa de 50g foram colocadas dentro de
um copo de PTFE (“teflon”) de 300 ml que era inserido na autoclave, a solugao
lixiviante de 200 ml era adicionada sobre a amostra e a autoclave era imediatamente
lacrada. Apés a temperatura atingir 120°C, a lixiviagdo era procedida por um tempo de

1 até 5 horas.

Terminada a lixiviagdo o reator da autoclave era resfriado e a solugdo era
retirada e em seqiéncia era filtrada. O residuo sélido separado foi lavado com agua e

calcinado em mufla a 800°C até peso constante.

Separagao magnética: apds a calcinagdo, a amostra foi processada em um
separador magnético para aumentar a concentracdo de materiais ndo-magnéticos que

é a fracdo com maior proporgao de TiO..

As amostras foram preparadas seguindo a Tabela abaixo:

Tabela 11. Tratamentos das amostras
Amostras Tratamentos
Microondas Moagem Reducéo 40 min | Redugao 120 min
F40 X X
FM2 X X X
G2 X
GM2 X X
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6.5.2 Ensaios realizados

Foram realizados ensaios com os seguintes valores para os parametros:

Tabela 12. Parametros utilizados
Parametro Valor
Tempo 1,2 e 5(h)
Acido cloridrico (teor) 20%
Agitagao 300 rpm
Temperatura 120°C
Razao solido/liquido 509/200g

6.5.3 Resultados dos ensaios

6.5.3.1 Resultado do tratamento de microondas

Os resultados sdo mostrados em micrografias feitas com um aparelho
microscopia eletrbnica de varredura ZEISS Modelo DMS 950, utilizando retro
espalhamento de elétrons. A ilmenita natural foi colada diretamente sobre o suporte
enquanto que a ilmenita tratada com radiacdo de microondas foi embutida em resina

epoxi e polida. Ambas foram recobertas com ouro.

Nas Figuras 23 e 24, a ilmenita estd sem tratamento. As Figuras 25 e 26,
mostram o minério tratado em forno de microondas por 5 minutos. As fraturas podem
ser notadas sobre a superficie da ilmenita nas Figuras 23 e 25 no interior do grdo nas
Figuras 24 e 26 [13].

Estas fraturas foram observadas em alguns grdos. Os graos de ilmenita
expostos a radiagdo de microondas aqueceram rapidamente como pode ser visto na
Figura 22. Este aquecimento rapido é que produz uma expansao térmica diferenciada
para cada fase da estrutura do minério criando caminhos para que a solucao lixiviante

penetrasse no grao e aumentando também a superficie de contato.
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6.5.3.2 Resultado do tratamento de lixiviagao

Os resultados dos testes podem ser vistos na Tabela 13.

Os resultados referem-se a cada amostra até o processo de lixiviagdo. Esses
resultados estao apresentados na forma de grafico para o melhor entendimento na
Figura 27.

Os teor de TiO, nas amostras atingiram valores satisfatérios para que o

produto possa ser denominado como rutilo sintético.
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Figura 27. Influéncia do tempo de lixiviagdo sobre o teor de oOxido de titdnio no
produto.; dados referentes a Tabela 13.

Na Figura 27 observamos que a amostra FM pré-tratada com microondas
apresenta melhor resultado mostrando pouca variagdo ao longo do tempo, a amostra
F40 que tem a mesma granulometria e para o tempo de uma hora apresenta diferenca
significativa. Para o minério ndo cominuido G2 e GM2 o pré-tratamento de microondas

nao apresentou diferenca significativa para a lixiviagao.

Podemos notar também que a medida que o tempo de lixiviagdo aumenta, os
teores de 6xido de titdnio vao atingindo um patamar semelhante entre quase todas as

amostras independentemente do tipo de pré-tratamento.
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Tabela 13. Resultados das andlises quimicas da fase sélida dos ensaios de lixiviagao

ELEMENTO Fe,O; TiO, P,0s SiO, ZrO, | AlL,Os MnO Cr,03 U+0,4Th
UNIDADE % % % % % % % % ppm
METODO ICP IALQO39 | IALQO40 EF ICP ICP ICP ICP |IALQO30 e IALQ034
N IDENTIFICACAO RESULTADOS

DA AMOSTRA
0 limenita natural 39,90 55,2 0,200 1,04 0,36 0,80 0,72 0,06 120,00
1 F40-L 4,690 90,7 0,290 1,46 1,330 | 1,170 | <0,05 | <0,05 170,90
2 F40-2L 0,511 94,4 0,273 1,50 1,320 | 1,120 | <0,05 | <0,05 146,30
3 F40-5L 0,477 95,4 0,250 1,52 1,380 | 0,640 | <0,05 | <0,05 116,80
4 GM2-L 1,460 92,9 0,151 1,42 0,685 | 1,850 | <0,05 | <0,05 89,31
5 GM2-2L 1,050 93,4 0,172 1,43 0,949 | 1,780 | <0,05 | <0,05 114,70
6 GM2-5L 0,469 95,1 0,151 1,39 0,875 | 1,610 | <0,05 | <0,05 92,21
7 G2-L 1,180 93,8 0,190 1,42 0,571 | 1,300 | 0,010 | <0,05 128,10
8 G2-2L 1,830 93,7 0,203 1,46 0,698 | 1,540 | 0,020 | <0,05 133,10
9 G2-5L 2,920 91,7 0,169 1,32 0,679 | 1,150 | 0,041 | <0,05 109,10
10 FM2-L 0,670 94,9 0,206 1,42 0,926 | 1,130 | 0,009 | <0,05 151,30
11 FM2-5L 0,524 95,2 0,206 1,30 0,882 | 0,962 | 0,028 | <0,05 120,30
12 FM2-2L 0,726 95,4 0,239 1,24 0,871 | 0,793 | <0,006 | <0,05 142,80
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6.5.3.3 Resultado do tratamento de separagao magnética

Na Tabela 14, Figura 28 e Figura 29 sdo mostrados os resultados do processo

de separagdo magnética nas mesmas amostras da Tabela 13.

Apés a etapa de separagdo magnética os teores de TiO, alcangam até 96,7%,
e, independentemente das diferengas nos tratamentos, as amostras chegam proximas

a este valor a medida que se aumenta o tempo de lixiviagao.

A diferenca no teor de magnéticos que € a soma das fases ricas em compostos
de ferro que aqui sdo chamadas de “Fe magnético’(Fe Mag) e “fortemente

magnético”(F*Mag), varia de 0,5% na amostra F40-5L até 8,93% na amostra G2-L.

A quantidade de fragdo magnética obtida indica que para a amostra F40-5L a
etapa de separacdo magnética é desnecessaria, pois influiu muito pouco na
recuperacao do processo, de acordo com a Tabela 14; enquanto que para a amostra
G2-L é importante a separagdo magnética, pois altera significativamente o eficiéncia

do processo.

Tabela 14. Andlise das amostras apos a etapa de separacgao eletro-magnética

N Anadlises Fisicas Andlises
IDENTIFICACAO quimicas da

DA AMOSTRA fragdao nao

magnética

Fe Mag (%) | F* Mag (%) | Nao Mag (%) TiO; (%)
1 F40 - L 1,40 3,60 95,00 93,10
2 F40-2L 0,38 1,02 98,86 96,10
3 F40-5L 0,18 0,32 99,50 95,70
4 GM2 —L 1,60 1,80 96,60 96,30
5 GM2 — 2L 1,66 1,89 96,45 96,20
6 GM2 — 5L 0,81 1,28 97,91 96,70
7 G2-L 1,60 7,33 91,07 96,00
8 G2-2L 1,73 6,93 91,34 96,60
9 G2-5L 0,88 5,20 93,92 94,70
10 |[FM-L 1,05 1,52 97,43 95,80
11 |FM-2L 0,91 1,40 97,69 96,06
12 |FM-5L 0,95 1,24 97,81 96,30
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Figura 28. Teores de TiO, das amostras apds a separacdo eletromagnética
referente a Tabela 14.

A Figura 28 mostra a variagdo dos teores de TiO, na fragdo ndo magnética
evidenciando que, apds a etapa de separagdo magnética, as amostras ndo possuem

diferenca significativa, a exce¢éo do primeiro ponto da amostra F40.

Verificamos na Figura 29, que representa a soma dos materiais magnéticos de
cada amostra, que existe uma diferenca significativa nas amostras tratadas com
radiacdo de microondas. Comparando as amostras G2 com as amostras GM2 vemos
ao longo das duas curvas diferencas de quase 6% para os tempos de uma hora e de
4% para as amostras com cinco horas de tratamento, em favor das tratadas com
radiacao de microondas. Ja para as amostras F40 e FM, o tratamento por radiacdo de
microondas sO apresentou vantagem para o tempo de lixiviagdo de uma hora, ndo
apresentando vantagem para o tempo de duas horas e com melhor resultado para a

amostra sem tratamento de microondas para o tempo de cinco horas de lixiviagao.
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Figura 29. Resultados das fracdes de magnéticos e fortemente magnéticos das
amostras.

Apds a analise dos resultados dos tratamentos foi preparada a Tabela 15,
mostrando a recuperagao do processo em termos das perdas de TiO, para se ter uma

idéia geral do processo.

Na tabela 15 podemos ver que as perdas sao pequenas mostrando que o

processo, trabalhado dentro da faixa indicada na analise termodinamica é eficiente.
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Tabela 15. Recuperacgao do processo em relagao ao TiO; inicial da amostra

Massa(g) do

Teor(%) de TiO2

Recuperagao (%) em
relagédo ao TiO2 inicial

Amostra: | residuo/teor(%) apos a sem reprocessamento

de TiO,, Separagao Lixiviagdo | Separagao

Num. na lixiviagdo | magnética/ Fragao magnética

ndo magnética(%)

1 F40-L 32,2/90,7 93,10/ 95,00 98,0 86,6
2 F40-2L 30,1/94,4 96,10/ 98,86 99,0 94,05
3 F40-5L 29,8/95,4 95,70/ 99,50 99,0 94,27
4 GM2-L 30,7/92,9 96,30/ 96,60 99,3 92,37
GM2-2L 30,3/ 93,4 96,20/ 96,45 98,7 91,60
6 GM2-5L 29,9/95,1 96,70/ 97,91 99,0 93,73
7 G2-L 30,5/93,8 96,00 /91,07 99,7 87,16
8 G2-2L 30,3/93,7 96,60 /91,34 99,0 87,35
9 G2-5L 29,5/91,7 94,70/ 93,92 94,2 83,80
10 FM2-L 30,5/94,9 95,80/97,43 100,0 93,37
11 FM2-2L 30,1/95,2 96,06 / 97,69 99,8 93,65
12 FM2-5L 29,5/954 96,30/ 97,81 98,0 92,30
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Conclusoes

Pela andlise termodindmica e a observacdo dos diagramas envolvidos no

processo, podemos concluir que:

E possivel a obtencdo de TiO, a partir da lixiviagdo de ilmenita por HCI e pela
mistura HCI/H;PO, nas concentracbes apresentadas e temperaturas

analisadas.

O uso do H3PO, praticamente nao influi termodinamicamente nas regides de

estabilidade dos produtos formados.

O aumento da temperatura pode afetar (diminuir ligeiramente) o campo de

estabilidade termodinamica da fase TiO, bem como as regiées de Fe*".

O tratamento com radiacao de microondas demonstrou que:

A radiacdo de microondas promove um rapido aquecimento do minério
ilmenitico; apdés o tratamento os granulos de ilmenita apresentam-se com
trincas originadas possivelmente do gradiente térmico desenvolvido e do

aquecimento diferenciado entre as fases, graos e imperfei¢coes cristalinas.

Os efeitos foram mais notados para a fragdo grossa do que para a fragéo fina
do minério; isso indica que pode haver um limite de tamanho das fases para

que as fraturas ocorram.

Na lixiviagcdo podemos destacar que:

Apés a lixiviagdo, o teor de TiO, para todas as amostras estd acima de 90%;

esse valor é suficiente para classificar o produto como rutilo sintético.

Para o processo, o tempo de uma hora de lixiviagdo ja seria suficiente para

obter o produto, tornando desnecessario tempo maior que este.

O minério que nao foi tratado com radiagdo de microondas apresentou também
resultados compativeis com a denominagao de rutilo sintético, sendo que os
melhores resultados foram obtidos para a fragao fina do minério: até 95,4% de

TiO, contra 93,8% na fragao grossa.

O minério que foi tratado com radiagdo de microondas apresentou teor de

95,1% de TiO, para a fragao grossa e 95,4% para a fragao fina.



O minério submetido ao tratamento de radiacao de microondas, apresenta
melhores resultados em termos de teor de TiO, no produto da lixiviacdo, em
comparagdao ao minério nao tratado com radiagdo de microondas; essa

vantagem é maior para as fragdes mais grossas do minério.

Uma possivel explicagao para o efeito do tratamento de microondas sobre o
teor de TiO, pode ser o aumento da superficie de contato entre o minério e a
solucao lixiviante resultante das trincas geradas no tratamento de radiagdo de
microondas; essas trincas facilitam o contato solido-liquido na lixiviagao

aumentando a velocidade de extracao do Fe;

Na etapa de separacao magnética, apés a lixiviagdo, podemos destacar que:

Essa operacao permite melhorar o teor de TiO, para valores em torno de 96%.

Essa etapa de separagdo magnética é efetiva na remogao adicional de ferro,
melhorando o teor de TiO, do produto; isso pode ser verificado, por exemplo,
na fragdo grossa do minério, que tratada sem a etapa de separagdo magnética
apresentou 8,93% de magnéticos no produto; a remogao dessa fracao

magnética elevou o teor de TiO, de 93,8% para 96,0%.

A recuperacao obtida no processo € muito alta, em geral acima de 94,2% na

lixiviacdo. Isso confirma a estabilidade do TiO,, em solugdes acidas prevista pelo

estudo termodinamico. E na separagdo magnética a recuperagdo em geral acima de

88,6%, com o melhor resultado estando em 94,27 %.

Acreditamos que este trabalho mostra a viabilidade técnica do processo de

tratamento do minério iimenitico de Buena, por lixiviagdo acida com HCI; o tratamento

prévio com microondas e o posterior com separagdo magnética melhoram

significativamente a o teor de TiO, no produto. Recomendamos que seja feita uma

avaliacdo econdmica do processo como um todo e da utilizagdo de microondas em

particular.
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8 Sugestoes para proximos trabalhos

Estudar o efeito das variaveis que nao foram avaliadas tais como:
concentracao de acido ortofosférico, perdxido de hidrogénio e cloreto ferroso; que

podem influenciar positivamente a extragao de Fe contido no concentrado ilmenitico.

Investigacao das variaveis no processo de aquecimento por microondas, tais
como: poténcia requerida para o processo, tempo de aquecimento, temperatura
alcangada pela amostra, mapeamento do campo de radiacdo de microondas para

captacao dessas pelo minério, influéncia na formacéao de trincas.

Otimizar as variaveis para um relagdo custo/beneficio otima. Ajustar as

relagdes de tempo x concentracao de acido utilizado.

Estudar a realizagao da lixiviagdo concomitante com o emprego de radiagao de

microondas.

Estudos econdmicos financeiros para avaliar a potencialidade da rota.
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