PEDRO HENRIQUE GODOY ZANUELO

SEPARAGAO DE VANADIO E TITANIO ATRAVES DA PRE-REDUGAO DA
HEMATITA DO MINERIO DE VANADIO

Sao Paulo
2022



PEDRO HENRIQUE GODOY ZANUELO

SEPARAGAO DE VANADIO E TITANIO

ATRAVES DA PRE-REDUGAO DA

HEMATITA DO MINERIO DE VANADIO

Versao Corrigida

Dissertagdao apresentado a Escola
Politécnica da Universidade de Sao
Paulo para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncias.

Area de concentracdo: Engenharia
Quimica

Orientadora: Profa. Dra. Denise
Crocce Romano Espinosa

Sao Paulo

2022



Autorizo a reprodugéo e divulgacgéo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio
convencional ou eletrénico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte.

Este exemplar foi revisado e corrigido em relagéo a versao original, sob
responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu orientador.

R B Qoctsy o
Assinatura do autor: Yedxg % Z Qd@éf, e
Assinatura do orientador: /%/‘\/(—M .

Catalogacao-na-publicacéo

Zanuelo, Pedro Henrique Godoy
Separagédo de vanadio e titanio através da pré-redugao da hematita do
minério de vanadio / P. H. G. Zanuelo -- versao corr. -- Sdo Paulo, 2022.
105 p.

Dissertacdo (Mestrado) - Escola Politécnica da Universidade de Sao
Paulo. Departamento de Engenharia Quimica.

1.Concentragéo de vanadio 2.Minério de Fe-Ti-V 3.Redugéo de hematita
4.Reducéo carbotérmica 5.Separacao magnética I.Universidade de Sao Paulo.
Escola Politécnica. Departamento de Engenharia Quimica Il.t.




Agradecimentos

Agradeco aos meus pais Alessandra Godoy Ueno e Rogério Ueno por todo
0 apoio, eu nao estaria aqui sem vocés. Agradeco também aos meus irmaos

Julia Godoy e Lucas Ueno por participarem do meu dia e ajudarem a melhorar.

Agradeco ao Rodrigo Ussier por todo apoio emocional, por me aguentar em
todas as crises, pelas milhares de correcdes e simplesmente por estar aqui por

mim em todos os momentos.

Agradeco a Prof. Dra. Denise Crocce Romano Espinosa e ao Prof. Dr. Jorge

Alberto Soares Tendrio pela orientagdo, ajuda e pela oportunidade no mestrado.

Agradeco a Livia Sales Martins, Lucas Fonseca Guimaraes, Barbara Penna,
Nathalia Dias, Mariana Alvim, Jodo Paulo Regliski Vieira, Gabriel Valerio Pereira
Manfredi e ao Dennys de Oliveira Abreu pelo suporte todos os dias, a amizade

dos eternos novatos.
Agradeco a lara Alves Anes por sua amizade e as interminaveis fofocas.

Agradeco a Ana Carolina Fadel Dalsin, ao Franco Garjulli, ao Giovani
Pavoski, e ao Heitor Augusto Duarte, o meu projeto n&o teria sido o mesmo sem

VOCEés.

Agradeco a todos os amigos e colegas de laboratério por toda a ajuda

nesses dois anos de mestrado.



"Nasceram para andar na terra e ndo para a
dgua. E, naturalmente, ndo querem pensar:
foram criados para viver e ndo para pensar! Isto
mesmo! E quem pensa, quem faz do
pensamento sua principal atividade, pode
chegar muito longe com isso, mas sem duvida
estara confundindo a terra com a agua, e um dia

morrera afogado.”

(Hermann Hesse)



RESUMO

Ha um aumento na demanda de vanadio (V) devido a novas aplicagbes
tecnoldgicas; um exemplo € a bateria de fluxo redox, que contém os quatro
estados de oxidagao do V (V?*, V3*, V4* e V°*). Assim, esse dispositivo é eficiente
e possui aplicagdes na producgao de energia sustentavel. Contudo, a exploragao
e 0 aumento da utilizacdo do vanadio sdo preocupantes do ponto de vista
financeiro e estratégico, devido a sua presenca na lista de metais com risco de
fornecimento e comercializagdo em paises da Unido Europeia, os Estados
Unidos e até mesmo o Brasil. Por mais que o metal ja tenha algumas formas de
obtencao, como a partir de exploracdo do minérios, do carvdo mineral, escéria e
catalisadores desativados, € necessario explorar novas fontes, como, seu
minério oxidado. Um exemplo a mina de Campo Alegre de Lourdes — BA. Dessa
forma, esse trabalho sugere um pré-processo para o minério de Fe-Ti-V até
entdo nao explorado, fazendo com que ele possa ser aplicado em processos ja
existentes na industria, concentrando o vanadio e assegurando a nao formagéao
do carboneto de vanadio (VC), onde uma vez formado é prejudicial para a
producéo de pentdxido de vanadio (V20s5). Para isso, foram estudadas etapas
pirometalurgicas para a redugdo do minério em forno tubular estatico e forno
tubular rotativo em temperaturas de 400-700°C com mistura redutorade CO/CO0,,
sendo a condicdo mais econdmica aquela realizada no forno tubular rotativo a
400°C por 1 h e vazido de 300 mL.min"'. Também foram aplicadas redugdes a
partir da gaseificagdo do carvao, obtendo a reducao eficiente da hematita
(Fe203) para magnetita (FeO.Fe203) a partir de 400°C por 3 h. Apos redugao, o
processo de separagao magnética gerou uma fragdo magnética, ricaem Fe eV,
concentrando 90,7% do vanadio presente no minério oxidado. Desta forma, esse
concentrado pode ser aplicado nas rotas ja utilizadas na industria. A outra fracao,
nao magnética, rica em Ti, pode ser comercializada como ilmenita (FeO.TiO2) e
rutilo (TiO2) gerando um subproduto. Quando a fragdo magnética foi submetida
a lixiviagdo com agua apresentou recuperagao de 83,64% de V comprovando a
nao formacao do carboneto de vanadio durante o processo. Palavras-Chave:
Concentragao de vanadio, Minério de Fe-Ti-V, Reducédo de hematita, Reducéao

carbotérmica, Separagdo magnética.



ABSTRACT

There is an increase in vanadium (V) demand due to new technological
applications, an example is the redox flow battery which contains the four
oxidation states of V (V2*, V3*, V4 and V®*). Thus, these devices have great
efficiency and promising applications in sustainable energy production. However,
the exploration and increase in the use of vanadium are worrying from a financial
and strategic point of view, due to its presence in the list of metals at risk of supply
and commercialization in countries such as the European Union, the United
States, and even Brazil. As much as there already are some ways of obtaining
this metal besides the exploitation of standard mines, such as obtaining it from
ore exploration, coal, slag, and deactivated catalysts, it is necessary to find new
sources, such as mines not yet explored because their ore is oxidized, such as
the one in Campo Alegre de Lourdes — BA. Therefore, this work suggests a pre-
process for the previously unexplored Fe-Ti-V ore, allowing it to be applied in
existing processes in the industry, concentrating the vanadium and ensuring the
non-formation of vanadium carbide (VC) once formed it is detrimental to the
production of vanadium pentoxide (V20s), so that there is greater
commercialization of vanadium by the industry. For this purpose,
pyrometallurgical steps were studied for ore reduction in a static tube furnace and
rotary tube furnace at temperatures of 400-700°C with a CO/CO2 reducing
mixture, the most economical condition being in the rotary tubular furnace at
400°C for 1 h and flow rate of 300 mL.min-1. Reductions were also applied from
the gasification of the coal, obtaining the efficient reduction of hematite (Fe203)
to magnetite (FeO.Fe203) from 400°C for 3 h, obtaining an industrially more
economical reduction process. Proceeding to the magnetic separation that
generates a magnetic fraction, rich in Fe and V, concentrating 90.7% of the
vanadium present in the oxidized ore and later applied in routes already used in
the industry, and another non-magnetic fraction, rich in Ti, which can be
commercialized such as ilmenite (FeO.TiO2) and rutile (TiO2) generating a by-
product. When the magnetic fraction was subjected to leaching, it showed an
extraction of 83.64% of V, proving the non-formation of vanadium carbide during
the process. Keywords: Vanadium concentration, Fe-Ti-V Ore, Hematite

reduction, Carbothermic reduction, Magnetic separation.
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1. INTRODUGAO

Ha uma vasta aplicacdo dos metais vanadio e titdnio devido as suas
caracteristicas fisicas e quimicas, como resisténcia a corrosao, desgastes e choques
fisicos. Esses metais sdo amplamente utilizados em ligas metalicas, industria
aeroespacial e tintas (YANG et al., 2021).

O vanadio é utilizado em industrias quimicas como catalizador, muito aplicado na
producéo de acido sulfurico (H2S04), na industria eletrénica e em sensores. Também
ha o consumo do vanadio na produgao de baterias de fluxo redox com 0 aumento dos
estudos em energias renovaveis (DASSIST et al., 2021; LI et al., 2021; YANG et al.,
2021).

O titanio, por sua vez, € muito aplicado na industria aeroespacial, automotiva, em
pecas de jatos, carros, em misseis e foguetes, nas industrias quimica, petroquimica,
de papel e tintas (FROES et al., 2019; SHA & MALINOV, 2009).

Com o aumento da utilizagdo de vanadio e titdnio em diversos setores sem o
aumento de sua oferta, a distribuicdo desses metais pode se tornar dificultosa em
decorréncia de sua escassez. Com isso, ambos entram em listas de metais com riscos
de fornecimento pelo mundo, como na Unido Europeia, Estados Unidos e Brasil
(Comissao Europeia, 2020; Departamento do Interior, 2021; Comité Interministerial de

Anadlise de Projetos de Minerais Estratégicos, 2021).

Devido ao risco de escassez de fornecimento desses metais, faz-se necessario
investimentos em novos estudos, como rotas para o aproveitamento de minérios ainda
nao explorados, como os minérios oxidados Fe-Ti-V. Assim, para novas aplicagdes, é
possivel aumentar o percentual obtido com extragdes, reaproveitamento de ligas e

residuos que contém esses metais.

A mina de Campo Alegre de Lourdes, localizada no estado da Bahia, Brasil,
apresenta potencial para exploracdo de minério de titanio e vanadio em rochas
titanomagnéticas. Todavia, como a estrutura do ferro se encontra com a camada
superficial, cerca de 50 m de profundidade, em estado oxidado — hematita —, o minério
nao se encaixa em rotas industriais ja existentes. Com isso, Domingos (2020) e Aguiar
(2022) trazem melhoras com processos hidrometalurgicos que promovem uma
separagao do minério de vanadio do titanio (SILVA e SAMPAIO, 2013).
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As rotas de producdo do vanadio podem variar de acordo com o tipo de minério
em que se encontra, porém a rota convencional para minérios titanomagnéticos
envolve as seguintes operagdes: britagem e moagem, aumentando a area superficial
e fazendo com que o minério seja processado nas proximas operagdes; separagao
magnética de baixo campo (1500 G), aplicada para concentrar o vanadio e realizar a
separagao da magnetita, contendo o vanadio, da ilmenita e demais minerais de ganga
(CHEN e CHU, 2014; GILLIGAN E NIKOLOSKI, 2020; YUAN, 2020); calcinagao
salina, responsavel por formar compostos de vanadio soluveis em agua; a lixiviagéo
em agua, que faz com que o vanadio seja separado de outros metais contidos no
minério, passando para a retirada de silicio; seguindo ainda para a precipitagado com
metavanadato de amoénio e, por fim, a decomposicédo térmica do metavanadato em
atmosfera com ar, obtendo ao final o pentéxido de vanadio (GILLIGAN e NIKOLOSKI,
2020; MOSKALYK e ALFANTAZI, 2003).

Com isso, o presente trabalho tem o objetivo de adicionar uma etapa nos
processos ja existentes na industria, com a redugdo da hematita presente no minério
oxidado de Fe — Ti —V para magnetita, concentrando o vanadio por meio da separagao
magnética em baixo campo. Para isso, foram estudadas redug¢des do minério de
Campo Alegre de Lourdes em forno tubular estatico e rotativo com mistura redutora
de CO/COz2, redugdes em forno tubular rotativo a partir da criagdo da atmosfera
redutora com Ar e carvao e redugcao do pentdxido de vanadio com mistura redutora
de CO/CO..

A presente pesquisa tras uma opcao de exploragao sustentavel de todas as
fracbes do vanadio presente no minério, contribuindo nos aspectos sociais e
ambientais. De acordo com os “Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)’
elaborado pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) (2021), esse trabalho se

encaixa nos objetivos:

e 8 — Trabalho descente e crescimento econdmico: trazendo melhorias eficientes
dos recursos globais no consumo e producéao, obtendo o crescimento econémico
de forma sustentavel.

e 9 — Industria, inovacao e infraestrutura: fortalecimento da pesquisa cientifica,
melhorando a capacidade tecnoldgica nos setores industriais, com incentivo a

inovagao.
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12 — Assegurar padrdes de producdo e consumo sustentaveis: utilizagdo
sustentavel de produtos quimicos e de seus residuos, produzindo uma gestao
sustentavel e eficiente dos recursos naturais minimizando seus impactos

negativos sobre a saude humana e o meio ambiente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com a intengdo de promover o desenvolvimento sustentavel da mineragéo é
importante o estudo de novos métodos que tragam a recuperagdo completa dos
minérios da mina, com isso a producéo a partir do minério oxidado, até entdo nao
explorado, traz uma nova fonte de obtencdo do mesmo. Além da exploracéo de fontes
secundarias, como rejeitos e residuos, a producao a partir dessas fontes, além de
diminuir a quantidade de minério a ser extraida, resolve o problema da alta geragéo
de pilhas ou barragens de residuos e rejeito. Fornecendo, assim, uma nova forma de
produgao e gerando recursos para as empresas produtoras.

A Comisséao Europeia publica de trés em trés anos um estudo de materiais criticos,
visando a apontar a importancia dos riscos de fornecimentos das matérias-primas
exploradas para a economia e desenvolvimentos tecnolégicos futuros. No ano de
2020, ultima versao publicada, o titanio foi incluido na lista de metais com risco de
fornecimento e a presenga do vanadio foi mantida, eis que ja figurava nessa lista
desde 2011. Com isso, certifica-se ainda mais a importancia do estudo de novas
fontes de obtencéo desses dois metais. E possivel observar na Figura 1 os dados

produzidos pela Comissao Europeia (Comissao Europeia, 2020).
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Figura 1. Lista de materiais criticos resultados de 2020 comparados com resultados de
2017, Comissao Europeia (2020).

Na Figura 1 é possivel observar que o titanio, que até o ultimo relatério, em 2017,
nao integrava essa lista, apresentou no ano de 2020 uma importancia econémica de
4,7 em uma escala de 0 a 9 com um risco de fornecimento de 1,3 em uma escala de
0 a 7. Essa mudanca de categoria pode ser justificada pela alta utilizacado do titanio e
suas ligas em diversos setores industriais. Para o vanadio é possivel observar que a
importancia econémica cresceu de 3,5 para 4,4, com risco de fornecimento saindo de

1,5 para 1,7 (Comissao Europeia, 2020).

No ano de 2021, o Departamento do Interior (DOI) dos Estados Unidos, com o
intuito de obter uma estratégia federal para garantir o abastecimento seguro e
confiavel de minerais criticos, publicou uma lista com 66 minérios com risco de
fornecimento. Em uma ordem decrescente, o vanadio ficou na 212 e o titanio na 262
posicao (Departamento do Interior, 2021), evidenciando o potencial cada vez maior

de desabastecimento e escassez de tais minérios.
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Em relagéo ao Brasil, o Comité Interministerial de Analise de Projetos de Minerais
Estratégicos (CTAPME), por forga do Decreto n® 10.657, publicado em 24 de margo
de 2021, elaborou uma lista de minerais estratégicos para o pais, onde o vanadio
figurou na 162 e o titdnio na 132 posigao (item I, referente a bens minerais que tém
importancia pela sua aplicacdo em produtos e processos de alta tecnologia), o que

denota a importancia desses dois metais para o mercado de mineragao brasileiro.

2.1. Mineragao no Brasil

A industria de mineracao € considerada uma industria base, ou seja, os seus
produtos sao utilizados como matéria-prima em outras industrias, sendo assim
evidente a importancia desse setor e seus produtos para a sociedade. De acordo com
o Ministério de Minas e Energia, no ano de 2021 a mineragao no Brasil € responsavel
por 4,8% do Produto Interno Bruto (PIB) do pais, constituindo um papel de alta

relevancia no fomento e geragdo de empregos e na estabilidade macroeconémica.

Em relagdo ao seu desempenho econdmico, a Compensacao Financeira pela
Exploracédo de Recursos Minerais (CFEM) e a Taxa Anual por Hectare (TAH) — que
correspondem por 99% da arrecadacao da Agéncia Nacional de Mineragao (ANM) —
apontam uma arrecadacgdo de R$ 3,30 bilhdes apenas no terceiro trimestre de 2021,
registrando um aumento de 32,8% frente ao resultado obtido no segundo trimestre de
2021 como se vé na Figura 2 (ANM, 2022).

3,30

2,52 2,48

03TRI2020 04TRI2020 01TRI2021 02TRI2021 03TRI2021

Figura 2. Arrecadagéo trimestral de CFEM (valor nominal em bilhdes), ANM (2022).
As substancias minerais com maior participacao no total das receitas da CFEM

foram o minério de ferro (87,9%), o ouro (2,9%), cobre (2,8%), calcario (1,3%) e
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aluminio (1,0%). Essas cinco substancias somadas representam 95,9% de toda a
arrecadagao da CFEM no trimestre (ANM, 2022).

As novas aplica¢des do vanadio em baterias de fluxo redox, que representaram e
um aumento na sua demanda sem uma oferta correspondente, vém tencionando os
precos desse minério em escala global. Esse movimento ja fez com que o preco do
kilo de vanadio subisse 60,5%, saindo de $16,75 USD/kg em dezembro de 2021 para
$26,89 USD/kg para margo de 2022 (MINERAL PRICES, 2022).

De acordo com a ANM, no ano de 2020 foram extraidas 412.661,18 t de minério
de vanadio, na forma de pentoxido de vanadio (V20s5) e associado ao ferro na forma
de magnetita (FeO.Fe203) e hematita (Fe20s3). A extracdo desse minério foi obtida no
estado na Bahia, em Maracas: o estado representa a unica fonte de minério de
vanadio extraida no Brasil. Paralelamente, no mesmo ano foram extraidas 109.168 t
de titédnio, na forma de ilmenita (FeO.TiO2), e rutilo (TiO2) obtidos nos estados de
Paraiba, Rio de Janeiro e Rondbénia (AMN, 2021).

2.2. Vanadio

O vanadio é um metal ndo ferroso, sendo encontrado em torno de 65 minérios
diferentes (vanadita, carnotita, patronita, entre outros), conforme ilustrado na
Tabela 1, quando usado em ligas agrega valor as propriedades fisicas do material,
trazendo contribuigdes nas industrias do ago, quimica, petrdleo e energia. Sendo
descoberto em 1803 pelo mineralogista A.M. del Rio que estava estuando minérios de
chumbo o catalogou erroneamente como cromo. Em 1830 o quimico N.G. Sefstrom
separou um elemento do processo de fundi¢ao de ferro e 0 nomeou de vanadis, sendo
provado depois pelo quimico F Wohler que o elemento que o Sefstrom encontrou era
o mesmo que foi descoberto pelo del Rio (NOMURA, 2020; YANG et al., 2021).
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Tabela 1. Minérios de vanadio e suas féormulas moleculares, adaptado de Gasik (2013).

Grupos minerais

Férmulas aproximadas

Patronita

V2S

Vanadinita

Pbs(VO4)3Cl

Rocha fostato

Cas(POa4, VO4)3(F, Cl, OH)

vanadifera

Bravoita (Fe, Ni, V) S2
Sulvanita 3Cu2S.V2Ss

Davidita (Fe, Cr) (Ti, u, v, RE) O3
Roscoelita K(V, Al, Mg)3(AlSi2)O10(OH)2
Kulsonite (Fe, V)304
Carnotita K2(UO2)2(VO4).3H20
Descloizite 4(Cu, Pb, Zn)S.V205H20

Cuprodescloizite 5(Cu, Pb)O.(V, As)205.2H20

Magnetita titanifera (Fe, V, Ti)304

Podendo ser aplicado na forma de oxido (V20s, VO2), em ligas (como FeO.V20s,
VCa e VNi3) e em carbonetos (VC), o vanadio € muito aplicado na industria
siderurgica, em ligas metalicas. Quando o vanadio é adicionado ao ago ele possui
afinidade com o carbono, nitrogénio e oxigénio, gerando compostos estaveis com
esses elementos, formando em maioria carbonetos possui a fungao de refinar as
estruturas e graos na liga, a qual reduz a sensibilidade ao aquecimento, aumenta a
forca e dureza da liga, resisténcia a corroséo e capacidade de carga ao impacto
(YANG et al., 2021).

Os 6xidos de vanadios possuem aplicacdes na industria eletronica, de tintas,

energia e quimica. Sdo encontrados na forma de V20s, V204, V203, VO2 e VO. O
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diéxido de vanadio (VOz2) é vastamente utilizado em dispositivos Opticos, eletronicos

e fotoelétricos devido as suas propriedades condutivas (YANG et al., 2021).

O tridxido de vanadio (V203) é insoluvel em agua e soluvel em acido, € um agente
redutor forte e sua producao ocorre a partir da redugao do pentéxido com hidrogénio,
carbono, monodxido de carbono, pela via termal de decomposi¢cao do pentdxido de
vanadio, ou pela calcinagdo do metavanadato de aménio. O V203 também é utilizado

para decoragéo de vidros e ceramica na coloragdao dos mesmos (YANG et al., 2021).

O Pentdxido de vanadio (V205) € utilizado como catalizador em reagdes organicas
ou inorganicas devido a sua decomposigao para triéxido de vanadio e producao de
oxigénio, é um forte oxidante e facil de reduzir para outras variedades de oxidos de

valéncias mais baixas (YANG et al., 2021).

Um exemplo da aplicagdo de V205 como catalizador € na produgcédo do acido
sulfurico (H2SO4), muito importante em varias industrias, o V205 é empregado com
suporte de metais alcalino como (K2SOs4) e silicatos, formando o catalizador V-K-Si
(YANG et al., 2021, WAN et al., 2020, KUPC et al., 2011). Assim, 0 composto promove
a aceleragao da taxa de reacéo do dioxido de enxofre (SO2) para trioxido de enxofre
(SOs), Equacéao 1, em seguida o SOs3 é passado em uma torre de absorgédo de acordo
com a Equacéao 2 onde é reagido com agua e entao é formado o H2SO4 (YANG et al.,
2021, WAN et al., 2020, KUPC et al., 2011).

SO0, + V205(s) - 503@ +2 VOZ(S) Equacao 1

503@ + H,0 - H,S0, Equacéo 2

O vanadio também vem sendo muito aplicado na industria de energia na produgao
de baterias, como um catodo secundario trazendo um aumento na atividade
eletrolitica, aumento na habilidade de carga e descarga fornecendo um ciclo de
estabilidade para liga. Quando comparada as baterias de cromo e niquel, que sao
encontradas no mercado, as baterias de fluxo redox de vanadio (BRV) tem vantagens

técnicas, como uma vida maior, suporta longas cargas e descargas frequentes, e com
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uma tecnologia considerada nao poluente, € principalmente utilizada em energias
renovaveis (DASSIST et al., 2021; YANG et al., 2021).

Em baterias de fluxo redox a energia € armazenada pelas mudangas quimicas
nos eletrolitos, esses fluidos contém substancias que podem armazenar energia por
reagoes de oxidagao e reducéo eletroquimica. O vanadio pode formar ions com quatro
estados de forma de valéncia, sendo, V2*, V3 V4* e V5%, que possuem propriedades
quimicas ativas, pares de valéncia sdo formados em meio acido, com estado de
valéncia de V%*/V4* e V3*/V?* onde a diferenga de potencial entre esses dois pares
elétricos é 1,255 V (DASSIST et al., 2021; Ll et al., 2021; YANG et al., 2021).

As baterias de tipo BRV sdo do tipo de baterias redox que possuem liquido
circulando e substancias ativas. A solugdo é bombeada de um tanque de
armazenamento externo para a célula na pilha, assim completando a reacgao
eletroquimica e entao retorna para o tanque de armazenamento, esse movimento é
feito continuamente, como observado na Figura 3 (DASSIST et al., 2021; LI et al.,
2021; YANG et al., 2021).
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Figura 3. Diagrama da estrutura da bateria de redox de vanadio, adaptado de Yang (2021).

Uma outra forma de aplicacdo para o vanadio € quando ligado ao bismuto,

formando o vanadato de bismuto (BiVO4), formando um material utilizado na industria
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de revestimento, sendo uma alternativa para pigmentos de cromo e cadmio e uma
opgao podendo ser utilizado ambientalmente amigavel e nao-téxico. O vanadato de
bismuto também & um fotocatalisador, apresentando uma condi¢ao que a luz pode
reagir sem mudar as propriedades do material. Assim, realizar uma reagéo parecida
com a fotossintese das plantas, onde, por meio da irradiagao solar o fotocatalisador
absorve parte dos raios ultravioleta, enquanto simultaneamente decompdem

substancias inorganicas e organismos prejudiciais (YANG et al., 2021).

O carboneto de vanadio (VC) é considerado um carboneto de metal de transigéo,
juntamente como compostos como carboneto de tungsténio (WC), carboneto de
molibdénio (Mo2C) e carboneto de titanio (TiC), o carboneto de vanadio apresenta
propriedades fisicas e quimicas como auto ponto de fusdo, dureza superior e alta
estabilidade térmica/quimica, onde uma vez formado o composto nao € desfeito por

lixiviagao ou redugéao térmica (CHEN et al., 2021).

Sendo utilizado na industria cerdmica como refrator, também €& aplicado em
catalises, armazenamento de energia e em ligas metalicas, sua produgdo pode ser
feita por algumas rotas diferentes, como por redugao carbotérmica, por eletro redugao
e por resinas fendlicas (CHEN et al., 2021; LI, et al., 2011; WU, et al., 2016).

A producgao de carboneto de vanadio a partir da redugao carbotérmica conta com
a adicao de pentéxido de vanadio ao meio redutor de CO/CO2 em temperaturas acima
de 1100°C (LI, et al., 2011). A redugéo por via carbotermica também pode ser feita a
partir da adigdo de gases que contenham carbono em sua composi¢do, como por
exemplo mistura de hidrogénio com metano (CH4-H2), sendo feita a temperatura de
900°C (KAPOOR & OYAMA, 1995).

O carboneto de vanadio produzido por eletro redugcdo tem como método a adicéao
de metavanadato de sédio (NaVOs) em uma solugéo de sal fundido a 600°C com
borbulhamento de CO2 (CHEN et al., 2011). A equagéao de reducéo da formagao do

carboneto de vanadio € observada nas Equagdes 3, 4 e 5.
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VO3 4+ 2e” - V0; + 0% Equacgéo 3
CO3~ +2e™ - C + 207 Equacao 4

VO3 +C - VC + 20%* Equacéo 5

A produgédo de carboneto de vanadio a partir de resinas fendlicas é realizado na
adigéo de V205 a resina fenodlica (C7HsO2) em uma razdo molar de 1:1.2 por 2 h a
temperaturas acima de 1100°C (WU et al., 2016; PENG et al., 2021). A equagao da

formacéo do carboneto de vanadio € observada nas Equacbes 6, 7 e 8.

V,05 + C - 2V0, + CO Equacéo 6
2V0,+ C > V,0;+ CO Equacao 7
3V,05 + 17C - VyCg +9CO Equacéao 8

2.3. Titanio

O titdnio € um metal de transi¢cdo descoberto em 1791 pelo clérigo Gregor W.,
alguns anos depois Klaproth M. H. nomeou o material como titanio em referéncia aos
titds da mitologia grega. Este metal € encontrado em inumeros depdsitos minerais,
predominando em rutilo (TiO2) e ilmenita (TiO2.FeO), podendo ser observado outros
minérios de titanio na Tabela 2 (FROES et al., 2019).
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Tabela 2. Minérios de titanio e suas formulas moleculares, Nguyen e Lee (2018).

Grupos funcionais Formulas
Perovskita CaTiOs3
lImenita FeO.TiO2
Arizonita FeTi20s
Esfeno CaTiSiOs
Anatase >95% TiO2
Leucoxeno >65% TiO2
Rutilo ~95% TiO2
Geiquielita MgTiOs

Nas recentes décadas a classe de materiais contendo titdnio tem sido
desenvolvida para diversos niveis de aplicagdes. O titanio é ligado a metais como
ferro, aluminio, vanadio e molibdénio, resultando em ligas fortes e de baixas
densidades usadas na industria aeroespacial (pegas em jatos, misseis e foguetes),
materiais militares, em aplicagdes industriais (quimica e petroquimica, usinas de
dessalinizagéo e papel), industria automotiva, agroalimentar, medicinal, odontolégica,
artigos esportivos, joias, celulares e outras variedades de aplicagcdes (FROES et al.,
2019; SHA & MALINOV, 2009).

Esse aumento no uso de titanio teve inicio na industria aeroespacial que precisava
de novos materiais com maior resisténcia em relagao ao peso, as vantagens das ligas
de titdnio sao baixa densidade, que se situa entre o aluminio e ferro e proporciona
uma maior resisténcia em relagdo ao peso permitindo estruturas mais leves e fortes,
resisténcia superior a corrosdo e erosao em varios ambientes, capacidade de altas
temperaturas na faixa de 300 — 600°C (SHA & MALINOV, 2009).

O titanio é um metal atrativo para equipamentos na industria aeroespacial e
automotiva devido a sua alta resisténcia fisica, ao aquecimento e a corrosao e leveza
quando comparado a outros materiais, como aluminio, ligas de magnésio e fibras de
carbono. Contudo, quando se compara a utilizagao do titdnio na industria aeroespacial
e automotiva, o mesmo acaba sendo mais empregado na industria aeroespacial, pois,

as pecas feitas em titdnio acabam agregando valor na produgdo em larga escala,
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entdo, na industria automotiva normalmente as pecgas sao produzidas em ligas de

ferro, que também possui versatilidade de produgado (FURUTA, 2019).

Regeneracdo de ossos e biomateriais tem sido um topico em ascenséo devido a
possibilidade de criar implantes que podem se ligar ao 0sso ja existente. As ligas de
titdnio sdo adequadas para esse proposito, provando que possui biocompatibilidade
somada as propriedades mecénicas necessarias. As ligas de titanio sdo os materiais
mais estudados para fabricagdes aditivas de metais. Isso significa que implantes com
designe customizados podem ser produzidos usando a tecnologia de fabricagao
aditiva de metais (POLYAKOV et al., 2021; YADROITSAVA et al., 2019).

Essa tecnologia é a mais indicada gragas a fusdo de leito em po6 a laser, que
possui as vantagens de construir matérias com angulos internos e boa representagao
de superficies rugosas, como observado na Figura 4 (POLYAKQV et al., 2021;
YADROITSAVA et al., 2019).

} .A.é}:"h . .
Figura 4. Superficies rugosas no interior de uma rede produzida por fusédo de leito em po a
laser visao interna por microCT, Froes (2019).
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2.4. Processos de obtencao de vanadio

O processo de obtencao do vanadio pode ser alcangado de diversas formas, como
recuperacao a partir de escoria, a partir da reciclagem de catalisadores, do carvao

mineral e a partir de minérios de titanomagnetita.

Possuindo suas similaridades, o processo de recuperagdao de vanadio varia de
acordo com a matéria-prima, podendo obter ao final da producdo vanadio com

caracteristicas diferentes, dependendo da forma que o mesmo se encontra.

2.4.1. Recuperagao de vanadio de minérios titanomagneticos

As maiores minas de vanadio ja exploradas no mundo estao localizadas na China,
Russia, Africa, Canada, Estados Unidos e Brasil, obtido a partir da titanomagnetita,
possuem concentragdes em média de 15% - 80% de magnetita, de 0,13% - 1,5% de
pentoxido de vanadio e de 1,88% - 15% de ilmenita e sua composigao, conforme
ilustrado na Tabela 3 (YANG et al., 2021).

Tabela 3. Teores de magnetita, ilmenita e pentéxido de vanadio em minérios de

titanomagnetita, adaptado de Yang et al. (2021) e Silva e Sampaio (2021).

Concentragdo do minério de titanomagnetita (%)

Pais —
Magnetita lImenita Pentoxlld_o de
vanadio
China 31,00 9,00 0.28
Maracas — 65.00 15,00 1,50-0,98
BR

Rossia  15,00-17,00 0.43-1,88 0.13
Estados 34,00 18.00-20,00 045
Unidos

Africa 53,00-37,00 12,00-15,00 1,40-1,90
Canada  50,00-55,00 10,00 0.40

29



O processamento do minério de vanadio pode variar de acordo com a mina. Em

geral para minérios de magnetita titanoferrosas com vanadio, sendo a mais

encontrada, as operagdes unitarias que envolvem o processo sdo a britagem, a

moagem, a separagdo magnética de baixo campo (1500 G), a calcinagao salina, a

lixiviagdo com agua, a remocgao do silicio, a precipitagao do metavanadato de aménio

e por fim a decomposicao térmica para obtencéo do V205, podendo ser observado na

Figura 5 (YANG et al., 2021; GILLIGAN E NIKOLOSKI, 2020).
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Figura 5. Fluxograma de operagdes unitarias genérico para obtengéo de V.05 a partir de

minérios de magnetita titanoferrosas, adaptado de Gilligan e Nikoloski (2020).
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A britagem e moagem sao etapas preparatorias do minério, utilizadas para a
reducao de tamanho do material fornecendo uma maior area superficial, aumentando
a liberagdo mineral. Assim, aumentando a interagdo do minério nas etapas seguintes
(NEIKQV et al., 2019; KEKEC et al., 2009).

A separacdo magnética é responsavel por concentrar o vanadio em uma das
fragdes, podendo variar de acordo com minério obtido. Como o vanadio é ligado a
magnetita, obtém-se a maior concentragcdo na fragdo magnética. Por outro lado, a
fracdo do minério ligado ao titanio esta concentrado na fragdo nao magnética (CHEN
e CHU, 2014; GILLIGAN E NIKOLOSKI, 2020; YUAN, 2020).

Seguido por outro processo de concentragdo, a calcinagao salina, geralmente
sendo carbonato de sodio ou cloreto de sédio, € realizada para converter o vanadio
contido no composto em vanadato de sddio, que € soluvel em agua, como observados
nas Equacgdes 9 e 10 (CHEN e CHU, 2014; GILLIGAN E NIKOLOSKI, 2020; PENG,
2019).

V,0s + Na,CO; — 2 NaVOs + CO, Equacao 9

FeV,0, + Na,COs + 1,25 0, - 2 NaV0s + 0,5 Fe,05 + CO, Equacdo 10

Em seguida é feita a lixiviagdo do material calcinado com agua, Equacédo 11. O
metavanadato de sédio é dissolvido em agua formando ions dihidrovanadato
(GILLIGAN E NIKOLOSKI, 2020).

NaV0; + H,0 - H,VOz~ + Na* Equagéao 11

A remocao de impurezas € a etapa responsavel pela retirada do silicio, que é
necessario remover antes da precipitagdo do vanadio. A remocao do silicio pode ser
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realizada com a adicdo de sulfato de aluminio e acido sulfurico (GILLIGAN e
NIKOLOSKI, 2020; MOSKALYK e ALFANTAZI, 2003; PENG 2019).

A etapa de precipitacéo é feita com a adicdo de amobnia, formando o precipitado
de metavanadato de amédnio, Equacgao 12, apds a filtragdo e secagem o metavanadato
normalmente & decomposigdo térmica, realizada com ar atmosférico a 400°C,
Equacédo 13, obtendo ao final o pentoxido de vanadio precipitado (GILLIGAN e
NIKOLOSKI, 2020; MOSKALYK e ALFANTAZI, 2003; PENG, 2019).

H,VO0? + NHj - NH,VO; + H,0 Equacao 12

2NH,VO0;+2CO = V,05+ 2NH; +H,0+2C0, Equacgado 13

2.4.2. Rcuperacao a partir da escoria

A recuperacgao do vanadio a partir da escoria tem como objetivo a oxidagao do
metal a sua valéncia mais alta, sendo V°*, obtendo pentéxido de vanadio ao final do

processo, observado na Figura 6 o fluxograma do processo (WANG et al., 2020).
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Figura 6. Fluxograma do processo de obtencéo de V.05 a partir de escorias contendo
vanadio, adaptado de Wang (2020).

A operacéo de calcinagdo é responsavel pela oxidagao do V3* para V°*, para isso
€ utilizado sais de sédio ou de calcio, formando espécies soluveis na presenga de
oxigénio. A etapa seguinte a lixiviagao pode ser feita com agua, quando a calcinagao
€ realizada com soédio ou realizando a lixiviagao acida, quando a calcinacao é feita
com calcio (LI et al., 2017; WEN et al., 2020; GILLIGAN e NIKOLOSKI, 2020).

A precipitacdo do vanadio é feita pela adicao de sal de aménio, fazendo com que
seja formando metavanadato de aménio (NH4VOs3) que é facilmente cristalizado na
solucao. A ultima etapa é a calcinagao do precipitado, fazendo a remog¢ao da amonia,
obtendo pentdxido de vanadio ao final (WEN et al., 2020; LI et al., 2017).

2.4.3. Recuperagao de vanadio de carvao mineral

O vanadio presente no carvao mineral esta ligado a estruturas minerais

aluminossilicatos, fazendo com que o mecanismo de extragcdo para a recuperacao do
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vanadio seja complexo, observado na Figura 7 o processo de recuperagao (WANG et
al., 2014).
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Figura 7. Fluxograma de recuperagao de vanadio a partir do carvao mineral, adaptado de
Wang (2014).

O primeiro processo € a moagem, aumentando a area especifica do carvao e
possibilitando a realizagado das proximas etapas, em seguida a calcinagao é realizada
com cloreto de sddio faz com que o V3* seja oxidado para V** ou até VV°*, fazendo que
a lixiviagao seja possivel (WANG et al., 2014; DONG et al., 2020)
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Porém, na pesquisa de Zhang e colaboradores (2011), foi estudado o processo
em a etapa de calcinagao, fazendo com que o carvao mineral seja aplicado direto na
lixiviagao acida.

Em seguida o vanadio é recuperado por extracado por solventes, sendo utilizado
extratastes acido di (2-etil-hexil) fosforico e tri-butil-fosfato, fazendo com que

impurezas como silicio, aluminio e ferro sejam digeridas (ZHANG et al., 2011; LIl et al.,
2013).

A recuperagao do vanadio também pode ser realizada por troca ibnica, com
resinas anibnicas de base forte, como CI. A precipitacdo é feita com cloreto de
amoénio (NH4Cl;) fazendo a precipitagdo do metavanadato de aménio, seguida pela

calcinagao produzindo pentéxido de vanadio (ZHANG et al., 2011; LI et al., 2013).

2.4.4. Recuperacao de vanadio a partir de catalisadores

A reciclagem de catalisadores, faz com que o vanadio ja utilizado na industria seja
reinserido no mercado, podendo ser utilizado novamente na industria de catalisadores
ou até mesmo em outras linhas (FERELLA, 2020).

Os catalisadores utilizados na reciclagem sao catalisadores de redugao catalitica
seletiva (selective catalytic reduction SCR), utilizado em redugdes de emissdes de
oxido de nitrogénio proveniente de queima de combustiveis fosseis na industria (CHOI
et al., 2018; YUAN et al., 2020).

Os processos utilizados na reciclagem dos catalisadores envolvem moagem,
podendo ou nao ser realizado calcinagao alcalina, seguindo para lixiviagdo acida,
precipitagao e por fim a calcinagao, observado na Figura 8 (FERELLA, 2020; CHOI et
al., 2018).
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Figura 8. Fluxograma de recuperacdo de vanadio a partir de catalisadores desativados,
adaptado de Ferrela (2020).

A moagem é feita até que o catalisador chegue ao tamanho de particulas entre 1
e 200 um, a etapa de calcinagao alcalina é realizada para reciclar catalisadores de
hidrodessulfurizagdo, formando compostos a base de vanadio soluveis em agua. A
lixiviacdo acida é uma etapa que pode ser realizada para extrair outros metais

insoluveis em meio basico, como o titanio (CHOI et al., 2018; FERELLA, 2020; YUAN
et al., 2020).

Diferentemente do caso da recuperagao de vanadio de carvao mineral quando os
catalisadores passam direto para a lixiviagcao acida, sem a etapa de calcinacao, isso

resulta em uma fraca interagao entre o vanadio e o suporte do catalizador, fazendo
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com que a recuperagao obtenha resultados inferiores (FERELLA, 2020; CHOI et al.,
2018).

2.5. Processo de obtencao de titanio

A ilmenita (FeO.TiO2) é a forma mais comum de encontrar titdnio nos minérios
titanomagneticos, sendo responsavel por fornecimento de 90% do consumo mundial
de titdnio (MOSKALY e ALFANTAZI, 2003; HAVERKAMP et al., 2016). Com base
nos estudos de Das e colaboradores (2013), foi obtido um fluxograma geral para

obtencé&o de didxido de titénio (T102), Figura 9.

Minério
titanomagnético
Britagem
Y

Moagem

¥ L
Separagao magnética Flotacao
\ \
Lixiviagdo acida Lixiviagao acida

\ \

Extracdo por solvente Extracao por solvente
l |
Hidrolise do titanio para Hidrolise do titanio para
obtencao de TiO; obtenc¢ao de TiO;

Figura 9. Fluxograma geral de recuperacgé&o de titanio a partir de minério titanomagnetico,
adaptado de Das e colaboradores (2013) e Costa e De Andrade Lima (2019).
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As etapas de moagem e britagem tem como finalidade a diminuigdo do tamanho
da particula, a separagdo magnética feita em um campo de 1500 G é responsavel por
concentrar a ilmenita na fragdo ndo magnética, em outros casos como meétodo de
concentragdo também pode ser utilizada a flotagdo (OGASAWARA e ARAUJO, 2000
; COSTA & DE ANDRADE LIMA, 2019).

Ja a etapa de lixiviagdo acida é feita com acido cloridrico (HCI) mais adi¢cado de
sais de cloro, intensificando a acidez da solugdo, com isso o titanio € digerido e pos
filtracdo o titanio € hidrolisado com acido bérico (HsBO3s) que entdo é precipitado,
obtendo TiO2 (DAS et al., 2013).

2.6. Deposito mineral de Campo Alegre de Lourdes

Localizado na regido norte-nordeste do estado da Bahia sdo encontrados
importantes depodsitos minerais, como o depédsito de fosfato em Angico dos Dias,
depdsitos de niquel e cobre em Caboclo dos Mangueiros, de ferro em Casa Nova,
Remanso e Pildo Arcado (SILVA e SAMPAIO, 2021).

Em Campo Alegre de Lourdes, também localizado na regido norte-nordeste,
observado na Figura 10, € encontrado um depdsito de Fe-Ti-V, constituido por
titanomagnetita e ilmenita. Essa mina possui uma camada de material intemperizado,
entorno de 50 m de profundidade. Somente abaixo dessa profundidade é encontrado
o nivel ndo oxidado. O minério na forma de hematita possui magnetismo fraco,
apresentando mineralogia de ilmenita e hematita, com teores médios de 49,98% de
Fe203, 20,74% de TiO2 e 0,75% de V20s5. Assim, 0 maior aproveitamento nessas
condigdes € do titanio, tendo ferro e vanadio como subproduto (SILVA e SAMPAIO,
2021).
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Figura 10. Mapa de localizagdo dos depdsitos de Ferro, Titanio e Vanadio de Campo Alegre
de Lourdes, Silva e Sampaio (2021).

Com base nos minérios encontrados e com os potenciais a serem estudados a
regido de Campo Alegre de Lourdes é considerada um importante polo minero-
industrial, classificando-se como deposito de classe mundial, com atratividade
econdmica (SILVA e SAMPAIO, 2021).

Existem trabalhos que estudam a recuperagao do vanadio a partir de minérios
onde o ferro é encontrado na forma de hematita. A partir deles, foi comprovado que o
processo de separagao magnética nao é eficiente. Conseguintemente, os processos
convencionais nao obtém uma quantidade de vanadio econémica viavel. (ALCANTRA
et al., 1988; CASSA et al., 1986; DELGADO, 1988).

Pesquisas como de Domingos (2020) e Aguiar e colaboradores (2022) estudam
rotas hidrometalurgica, da fracdo ndo magnética do minério de Fe-Ti-V da mina de
Campo Alegre de Lourdes, atingindo uma separagao de 80%-90% de vanadio quando
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aplicado a lixiviagdes acidas, utilizando acido cloridrico (HCI) com adi¢gao de agentes

redutores como bifluoreto de sodio (NaHF2).

2.7. Reducao carbotérmica

Estudos com reducgao de briquetes produzidos com concentragdes parecidas com
a de minérios encontrados na China, propor¢céo de 53% de magnetita, 13,03% de
iimenita e 0,53% de pentdxido de vanadio, com fracdes de carbono de 1,2 e 1,4 em
massa. O processo pirometalurgico foi realizado aquecendo os briquetes a
temperaturas de 1275°C, 1300°C, 1325°C, 1350°C por 1 h, com a separagao
magnética sendo feita em campos de 25, 50, 75, 100 e 125 mT (CHEN e CHU, 2013).
Ao final o melhor resultado foi a temperatura de 1350°C, com fragao de 1,2 em massa
de carbono e campo magnético de 50 MT, sendo um caso especial utilizado esse
campo magnético considerado extremamente alto, obtendo uma recuperagcéo de
61,82% de pentoxido de vanadio (CHEN e CHU, 2013).

Com a intensdo de diminuir residuos na industria e promover um maior
aproveitamento no minério de ferro extraido Ponomar e colaboradores (2019)
estudaram a redugdo da hematita para magnetita, fazendo que a concentragdo do
minério seja mais eficiente via separacdo magnética. Estudando a reducédo da
hematita para magnetita em concentragdes baixas de mondxido de carbono (CO),
sendo utilizadas misturas de 10%, 30%, 40%, 50% e 100% de CO com temperaturas

de reducéio de 300 a 800°C.

Os melhores resultados foram obtidos na redugdo com 10% de CO e 90% de CO2
em temperatura de 600°C, sendo observado que em temperaturas menores 300-
500°C o produto de reducao ainda presentava hematita em sua composicdo. Ja para
temperaturas maiores 700-800°C o produto apresentava tragdes de wustita, indicando
que a redugao de parte da magnetita (PONOMAR et al., 2019).

Ja em estudos como de Chen e Chu (2019) foi estudada a reagao de redugéo da
hematita, o mecanismo e cinética de reducdo, em uma variagao de temperatura de
300 a 1000°C em proporcoes de 30% de CO e 70% de COz2, obtendo a reducao da
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hematita para magnetita em 400 a 800°C e de 900 a 1000°C foi observado a redugao

da magnetita para wustila.

Ponomar (2018) com o intuito de fazer a redu¢cdo da hematita para magnetita um
processo mais econdmico industrialmente estudou o processo com a criacao da
atmosfera redutora. O estudo foi separado em duas partes, primeiro foi feita a sintese
do mondxido de carbono a partir do aquecimento do carvao a 750°C, apds isso foi
passado ar no carvao, fazendo com que o carvao reagisse com o oxigénio do ar

produzindo CO.

A segunda etapa foi a transferéncia do ar com CO ao forno a temperatura de
600°C contendo o minério a ser reduzido por 40 min, produzindo a reagao de redugao
da hematita para magnetita. Foi obtido que ao final da redugao ainda apresentava o
minério ainda apresentava picos caracteristicos de hematita em sua composigao, o
que levou o autor a concluir que foi formado uma camada de magnetita na superficie
das particulas de hematita, fazendo com que a reacgéo fosse inibida (PONOMAR,
2018).

Baseando nos estudos de Ponomar e colaboradores (2019), Chen e Chu (2019)
foram definidas algumas constantes a serem estudadas no presente trabalho, tais
como temperatura, estudando a redugao da hematita para magnetita em temperaturas
de 400-700°C, concentracao de CO na mistura redutora de CO/COz, utilizando 10%

de CO, e tempo de redugao, realizando testesem 1,2 e 3 h.

Ja como no estudo de Ponomar (2018) foi observado que a hematita ndo reduziu
completamente para magnetita com a produgdo da atmosfera redutora a partir da
queima do carvao com ar com 40 min a 600°C foi estudado entdo a reducdo em 3 h

em temperaturas de 400-700°C.

A reducao carbotérmica é um principalmente usado para a redugao de 6xidos,
como ferro, zinco e chumbo, geralmente essa redugdo depende da reagdo de
Boudouard que é expressa nas Equacoes 14 e 15 (ANDERSON, 2019).
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2C0 - CO, +C Equacao 14

Onde de acordo com a reducao dos metais pode ser expressa como:

MO +CO—- M+ CO, Equacao 15

Para os oOxidos de ferro a reagdo acontece na seguinte ordem, redugdo da
hematita (Fe203) para magnetita (FeO.Fe203), Equagado 16, redugdo da magnetita
para wustita (FeO), Equacao 17 e pér fim a reducdo da wustita para ferro metalico
(Fe%), Equacéo 18 (SUAREZ — RUIZ et al., 2019).

3Fe,0; + CO — 2Fe0.Fe,05 + CO, Equacéo 16
Fe0.Fe,05; + CO — 3Fe0 + CO, Equacéo 17
FeO +CO - Fe+ CO, Equacéo 18

Os oxidos de ferros podem ser reduzidos completamente até ferro metalico
apenas com gas CO, isso ocorre a altas temperaturas (normalmente de
900 — 1000°C), onde a reagdo de Boudouard comanda a mesma. A baixas
temperaturas (menores de 800°C) o CO2 produzido reagem com o carbono adicionado
ao material podendo ocorrer deposicdo de carbono no minério (SUAREZ — RUIZ et
al., 2019).
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Figura 11. Diagrama de predominancia de fases, adaptado de Rosenqvist (2004).

Pela Figura 11 é observado a predominancia de fases da redugao do ferro, sendo
observado que para a redugdo da hematita para magnetita tem preferéncia em

formacgao a wustita em um meio de 10% CO para CO2 até temperatura e 800°C.

2.8. Estudo cinético

A cinética possui uma enorme importancia, fornecendo mecanismos de controle
de parametros como energia de ativagao, coeficiente pré-exponencial e a ordem de

reacao. Com esses parametros aplicados na industria é feito o controle de processos
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de reagao, como no alto-forno para reacgéo do ferro, onde a maior eficiéncia depende
do carvao nao estar muito reativo (ROSINKVIST, 2004; CHEN et al., 2017).

As reacgdes cinéticas podem ser divididas em reagdes homogéneas e reagdes
heterogéneas, onde muitas das reacdes que aparentam ser homogenias na verdade
sao heterogenias, uma vez que a reagao pode ocorrer na parede de um reator ou na
superficie de uma segunda fase. Contudo o tratamento de modelos cinéticos para
reagcdes homogéneas apresentam discussdes uteis para o tratamento de modelos

cinéticos em reagdes heterogéneas (ROSINKVIST, 2004).

Figura 12. Processo de redugédo da hematita para magnetita, adaptado de Yu et al. (2017) e
Chen et al. (2017).

Conforme apresentado na Figura 12, a reacéo solido-gas da reducdo da hematita
para magnetita acontece da camada superficial para o centro, onde o CO entra na
particula e o CO2 migra para fora seguindo o fluxo de gas, o processo continua até

que toda particula seja reduzida para magnetita (YU et al., 2017; CHEN et al., 2017).

Muitos pesquisadores estudaram a cinética de redugdo da hematita, sendo
observados na Tabela 4 os valores encontrados para energia de ativacdo para

diversos agentes redutores.
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Tabela 4.Energia de ativagao para reducdo da hematita com varios agentes redutores,
Adaptado de Ponomar et al. (2019).

Estado de Ea .
Redutor B Referéncia
transformagéo (kJ.mol")
Carvao +N2 Fe203 -> Fe 38-51 Seaton et al., 1983
Baliarsingh e Mihra,
Carvao Fe203 -> Fe 125
2008
Carvéao Baliarsingh e Mihra,
Fe2Os3 -> Fe 60
vegetal 2008
100% H:2 Fe203 -> Fe3Oq4 76 Pineau et al., 2006
100% H:2 Fe20s3 -> Fe 42 1 Moon et al., 2006
100% H-2 Fe20s3 -> Fe 36,9 Pang et al., 2009
100% H2 Fe20s3 -> Fe 78,3 Pang et al., 2009
100% H2 Fe20s3 -> Fe 42,5 Oh e Noh, 2017
100% H-2 Fe20s3 -> Fe 57,1 Sastri et al., 1982
5% H2 - 95% )
H Fe203 -> Fe3Oq4 96 Tiernan et al., 2001
e
5% H2 - 95%
A Fe203 -> Fe30s4 98 Gaviria et al., 2007
r
100% CO Fe20s3 -> Fe 20,3 Oh e Noh, 2017
100% CO Fe20s3 -> Fe 10-15 Mondal et al., 2004
100% CO Fe20s3 -> Fe 19,8 Moon et al., 2006
100% CO Fe203 -> Fe30q4 30,6 Chen et al., 2017
50% CO -
Fe203 -> Fe304 29,1 Chen et al., 2015
50%)N2
40% CO -
Fe203 -> Fe30Oq4 53 Chen et al., 2017
60% Ar
20% CO - Monazam et al.,
Fe203 -> FeO 19

80% N2 2014




2.8.1. Equacgdes cinéticas

Pela Equacado 19, € observado como a taxa de reagédo para o estado solido é
descrevida( KHAWAN e FLANAGAN, 2006).

Ea
‘;_’t( = Ae_(ﬁ)f(X) Equacdo 19.

Onde:

A = fator pré-exponecial (min');

Ea = energia de ativagéo (kJ.mol");

T = temperatura (K);

R = constante dos gases (8,31 J.mol"'.K"");
f(X) = € o modelo cinético e

X = a fragao de conversao.

A equacao de Arrhenius, Equacgao 19, define como constante cinética as variaveis
que ndo dependem do tempo, apenas da temperatura, reescrevendo a Equacéao 20,

como Equacéo 21.

k = Ae_(%) Equacao 20.
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Z—fz k f(X) Equacao 21.

Integrando a Equagdo 21, é obtido a Equacdo 22, definindo G(X) como

apresentado na Equacgao 23.

G(X) =kt Equacao 22.
X d ~
GX) =/, f(—);) Equacao 23.

As fungoes f(X) e sua versao integrada, G(X), variam conforme o mecanismo de

controle da reacdo. Na Tabela 5 sdo apresentados algumas funcgdes de f(X) e G(X).
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Tabela 5. Modelos de controle cinético na forma integral e derivada, Adaptado de Khawam e
Flanagan, 2006.

Modelo Forma diferencial Forma integral
Lei de poténcia (P2) ZX% X;
Lei de poténcia (P3) 3x ¥3
Lei de poténcia (P4) 4)(% X1/4
Modelo de . 1 1
Avrami-Erofeyev (A2) 2(1 - X)[-In(1 - X)|2 [—In(1—X)|2
nucleagao . -
Avrami-Erofeyev (A3) 3(1 - X)[~In(1 - X)]3 [-In(1—X)]3
. 3 1
Avrami-Erofeyev (A4) 4(1 - X)[-In(1 - X)]* [—In(1—X)]*
X
Prout-Tompkins (B1) X(1-X) In [1 — X] +Cc*
Modelo de Contragdo de area (R2) 2(1— X)% 1—-(1- X)%
contragao > .
geométrica Contracdo de volume (R3) 3(1—X)3 1-(1-X)3
Difuséo 1-D (D1) 1 X2
2X
1
Difus&o 2-D (D2) - [m] (1=X)n(1l—X) +X
Modelos d 2
odelos de [3(1—X)3] o
difusdo Difusdo 3-D (D3) (Jander) - . (1 (- X)§)
2 (1 (- X)§)]
Ginstling-Brounshtein _ 3 - 2 2
(D4) 2(a-p=-1)] T TETHS
Ordem zero (FO/R1) 1 X
Modelos de Primeira ordem (F1) 1-X) —-In(1-X)
1
ordem de Segunda ordem (F2) (1-X)2 [ﬁ] -1
reacao 1
Terceira ordem (F3) (1-Xx)3 > [(1—X)"2—-1]

*C é a constante de integragéo.
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2.9. Problematica e hipétese da dissertagao

Com o vanadio e titanio estando em listas de metais criticos no Brasil, Estados
Unidos e Reino Unido (Comité Interministerial de Analise de Projetos de Minerais
Estratégicos, 2021; Departamento do Interior, 2021; Comisséo Europeia, 2020) e com
o0 aumento na aplicagdo de vanadio na industria, como em produgao de baterias de
fluxo redox, utilizacdo com catalizadores para a industria (DASSIST et al., 2021; LI et
al., 2021; YANG et al., 2021; WAN et al., 2020, KUPC et al., 2011) faz com que seja
necessario que a recuperacao do vanadio ocorra com 0 maior aproveitamento do

minério na mina.

Para o caso de minas com a camada de minério de Fe-Ti-V oxidada, como no
caso da mina de Campo Alegre de Lourdes, seja necessario a adaptagdo do minério
para ser inserido a processos ja utilizados (YANG et al, 2021; GILLIGAN E
NIKOLOSKI, 2020), como a reducao carbotermica do minério, fazendo com que o
ferro oxidado seja reduzido (SUAREZ — RUIZ et al., 2019; CHEN e CHU, 2013).

Contudo para a exploragao do vanadio seja eficiente € importante que o mesmo
nao seja convertido para carboneto de vanadio durante o processo de redugao (CHEN
etal., 2021; LI, et al., 2011; WU, et al., 2016).

Com isso alguns questionamentos foram levantados:

e E possivel reduzir o minério de Fe-Ti-V sem que o vanadio seja convertido
para carboneto de vanadio?

e Se comprovado a ndo formacao do carboneto de vanadio € possivel
concentrar o vanadio em uma fase por separacao magnética?

e Com a concentragdo do vanadio em uma fracdo, € possivel aplica-lo a

métodos ja utilizados industrialmente?
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo concentrar o vanadio no minério oxidado
de Fe-Ti-V por meio de redugéo carbotérmica e separagdo magnética e assegurar

que nao ha formacao de carboneto de vanadio durante o processo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo e desenvolvimento do processo de redu¢cdo do minério de Fe-Ti-V,

foi utilizado o material fornecido pela mineradora LARGO Resources extraido de uma

mina na cidade de Campo Alegre de Lourdes (CAL), no estado da Bahia.

Segundo as informagdes fornecidas pela empresa, o material corresponde ao

minério obtido de um depdsito de ferro, titdnio e vanadio, situado no interior do estado

baiano, de modo que esse material ja havia sido passado por etapas de britagem e

moagem.

Desta forma, as atividades realizadas no presente trabalho foram divididas em

dois topicos, atividades realizadas com o minério de Fe-Ti-V e atividades realizadas

com metavanadato de amoénio P.A, sendo elas:

Atividades realizadas com minério de Fe-Ti-V

Homogeneizacdo e quarteamento do material recebido (realizado no
LAREX);

Caracterizacdo do minério (realizado no LAREX);

Ensaios de redu¢cdo do minério, redugcao em forno estatico e rotativo com
mistura redutora CO/CO2, redugao a partir da producdo da atmosfera
redutora com carvao e ar sintético (realizado no LAREX);

Separagao magnética (realizado pela empresa);

Caracterizacdo dos produtos finais, fragdo magnética e ndo magnética
(realizado no LAREX);

Calcinagao da fracdo magnética (realizado pela empresa);

Lixiviagao da fragdo magnética (realizado pela empresa).

Atividades realizadas com metavanadato de amonio

Decomposigao térmica do metavanadato de aménio (realizado no LAREX);
Ensaio de reducdo do metavanadato de amonio com atmosfera redutora de
CO/COz2 (realizado no LAREX);

Caracterizacéo do produto de redugao (realizado no LAREX).

O fluxograma das etapas do ensaio realizados no minério de Fe-Ti-V nesse

trabalho pode ser observado na Figura 13.
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Recebimento do _ | Homogeneizacao _| Caracterizagéo Ensaios de _| Caracterizagao do
minério e quarteamento T do minério reducéo | material reduzido
Lixiviagao da Calcinagdoda | _ Caracterizagdo | Separagao
fracdo magnética | fracdo magnética | dos produtos | magnética

Figura 13. Fluxograma das etapas realizadas.

O material foi homogeneizado e quarteado com o intuito de obter a maior
representacédo para as analises a seguir. Em seguida foi feita a caracterizagéo para
obter o perfil mineralégico da amostra, isso €, os elementos que a compdem e em que
fases os mesmos estéo presentes. Com isso, foi realizada a redugcédo do minério, com
o intuito de reduzir a hematita (Fe203) para magnetita (FeO.Fe203). Para isso, foram
realizados testes de reducdes em forno estatico e rotativo com mistura redutora de
monoxido de carbono com didxido de carbono (CO/COz2). Também, foram realizados
ensaios de redugao no forno rotativo produzindo a atmosfera redutora a partir de
carvao e ar sintético.

O proximo passo foi a separagdo magnética de 1500 G realizada pela empresa
com a intengédo de obter uma fragdo magnética rica em ferro e vanadio e pobre em
titdnio e uma fragcdo ndo magnética rica em titanio e pobre em ferro e vanadio. Para
comprovar a concentragao, foi realizada a caracterizagcao dos produtos finais, fragdes

magnéticas e ndo magnéticas.
Cada uma das etapas citadas anteriormente sera detalhada em tépicos a seguir.

Para os ensaios realizados no metavanadato de amdnio o fluxograma pode ser

observado na Figura 14.

Recebmento Caracterizacao N
. X , . Caracaterizacao
do _ | Decomposicao _ do material pos Reducao _ do produto
metavanadato térmica "| decomposigao termoquimica o 30
de aménio térmica 25
\i \
Drifragao de Drifra¢ao de
raios-X raios-X

Figura 14. Fluxograma de ensaios realizados para a reducdo do metavanadato de aménio.
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A etapa de decomposigéo térmica € responsavel por formar pentéxido de vanadio
(V205), amodnia (NHs) e agua (H20). Para assegurar que o vanadio presente na forma
de V205 nao vire carboneto de vanadio (VC) foi testada a redugéo no forno rotativo

com mistura redutora CO/CO2 do vanadato de amoénia.

4.1. Atividades realizadas no minério de Fe-Ti-V

4.1.1. Homogeneizagao e quarteamento

O minério recebido, 2,5 kg, foi homogeneizado e quarteado utilizando um
quarteador tipo Jones, com o intuito de obter a maior representatividade analitica do
material, sendo coletado 50 g no final do quarteamento para secagem e

caracterizagao.

4.1.2. Caracterizacdo do minério

Como observado na Figura 15, a caracterizagao foi realizada por meio de analises
quimicas e fisicas, como, difratometria de raios — X (DRX), redu¢cdo na balanga
termogravimétrica (TG) e espectrometria de emissao o6ptica por plasma acoplado
indutivamente (ICP OES).

Espectrometria de emissao atdomica

) Digestao em ; ;
_> h »| por plasma acoplado indutivamente
Quimica micro-ondas

(ICP OES)

Caracterizagao o[ mi l6qi _ . .
do minério > ineraldgica [ Difratometria de raios-X (DRX) ]

-—

[ Granulometria por difragcao a laser ]

—> Fisica

[ Balang¢a termogravimétrica (TG) ]

Figura 15. Fluxograma de ensaios realizados na caracterizagdo do minério.
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i Analise Granulométrica

O perfil granulométrico do minério foi constituido por analise de difragdo a laser no
equipamento de marca MALVERN modelo MASTERSIZER 2000 HYDRO 200MU. A

amostra foi dispensada em agua ultrapura com auxilio do ultrassom.

i. Digestao acida em micro-ondas

Para a analise quimica foi realizada a digestao do minério, utilizando um digestor
micro-ondas da marca CEM, modelo 6 230/60 One touch.

A digestdo foi realizada no método ligas de titdnio presente no menu do
equipamento, com uma programacgao de poténcia 400-1800 W a 210°C. Dessa forma,
a digestao foi realizada utilizando 0,2 g de amostra em 18 mL de uma solugéo
composta por 27% de acido nitrico (HNO3), 27,8% de acido cloridrico (HCI) e 44,4%
de acido fluoridrico (HF) por 30 min nas condi¢des de operagao ja definidas. Com essa
etapa completa, foi realizado pelo método de neutralizacdo do HF por acido borico
(H2BO3), adigéo de 3,6 g de H2BOs e 45 mL de agua ultrapura as solugées. O método
para neutralizacdo foi feito com uma programacado de 900-1050 W de poténcia a
170°C.

Por fim, as solugcdes foram filtradas em papeis de filiragcdo quantitativos com
retengcdo nominal de 22 ym para reter residuos possivelmente nao digeridos. Nao se
identificou fragdes retidas nos papeis de filtro, isso €, o residuo foi completamente

digerido e a solugéao foi avolumada com HNO3 3% em balbes volumétricos de 100 mL.

iii. Espectrometria de emissao optica por plasma acoplado indutivamente (ICP
OES)

Para a analise quimica de ICP OES foi utilizado o equipamento da marca Agilent,
modelo axial 710. Foram analisados os seguintes elementos: aluminio (Al), célcio
(Ca), cromo (Cr), ferro (Fe), magnésio (Mg), manganés (Mn), sédio (Na), nidbio (Nb),
chumbo (Pb), silicio (Si), titdnio (Ti), vanadio (V) e zinco (Zn). Duas curvas de
calibracdo com sete pontos foram preparadas, uma com concentragcées de

0,1a1 mg.L" para os elementos nidbio, chumbo e zinco e a segunda curva com
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concentragdes de 1 a 10 mg.L" para os demais elementos. Com isso, foi obtida a
concentracdo de cada elemento a partir do comprimento de onda apresentado pelo

software do fabricante ICP expert Il.

iv. Difratometria de raios-X (DRX)

Para analisar as fases mineraldgicas presentes no minério, foi utilizada a analise
de difratometria de raios-X. A amostra foi preparada com auxilio de um almofariz de
agata, moendo-a até que ela apresentasse um aspecto de talco, apds isso, a analise
foi realizada no equipamento da marca Rigaku, modelo Miniflex 300 com radiagao
cobre Ka (1 = 1,5418 A). As analises ocorreram no modo Step operando a 30 kV e
10 mA, a uma angulagado de 20° a 70°, com passos de 0,02° e velocidade de
7 s.passo'. A partir do difratograma obtido, foi empregado o método de refinamento
de Rietveld, que tem como intuito obter um percentual quantificativo das fases

encontradas no minério.

V. Balanga termogravimétrica (TG)

A andlise foi realizada na balanga termogravimétrica da marca Netzsch, modelo
Jupiter com a haste de TG STA 449 F1 e cadinho modelo taga, observado na Figura
16. Foi estabelecido a massa de 30 mg para os quatro ensaios realizados em
patamares de 400, 500, 600 e 700°C com taxa de aquecimento de 50°C.min-', em que
durante a taxa de aquecimento com atmosfera inerte, gas argbnio, em uma vazao de
20 mL.min'. Apos foi liberada a mistura gasosa redutora CO/CO2 em uma
porcentagem de 10% de CO e 90% de CO2 com vazdo de 100 mL.min"", para a

reducdo da hematita para magnetita.
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Figura 16. Haste e cadinho utilizados para os ensaios da balanga termogravimétrica.

A determinagéo da perda de massa do minério durante o ensaio foi obtida pelo
software Netzsch Proteus Thermal Analysis que fornece a perda de massa da amostra
a cada meio minuto, sendo obtido um grafico do percentual da perda de massa pela

temperatura de analise e também pelo tempo.

4.1.3. Ensaios de redugao

Os ensaios de redugcao com o minério recebido utilizaram um forno (estatico e
rotativo) com mistura redutora CO/CO2. Também foram realizados ensaios de redugao
no forno rotativo com a produgéao da atmosfera redutora, produzida a partir da queima
de carvao e ar sintético. Para se definir as temperaturas de ensaio foi utilizado o
diagrama de Ellingham, obtido a partir de parametros termodinédmicos, Tabela 6

(CARVALHO, 2008) que correlaciona a energia livre de Gibbs com a temperatura,
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indicando se € possivel em uma faixa de temperatura a hematita reduzir para

magnetita, Secéo 5.2.1.

Tabela 6. Parametros termodinamicos para o diagrama de Ellingham.

Parametros para calculo AG°® (A+BT)

Equacao A B

C+ %02 = CO -26816 -21,03
C+0, = Co, -94054 -0,29
Fe + %02 = FeO -63051 15,39
3Fe + 20, = Fe30, -263428 75,01
2Fe + %02 = Fe,0; -193498 59,14

Como observado no diagrama de Ellingam, Figura 16, pode-se encontrar a faixa
de operacao recomendado é de 400 — 700°C, onde em temperaturas acima de 700°C

comeca a ter o surgimento de FeO que nao € a intencao nesse projeto de pesquisa.

500 3 Feg +2 0y = Fey04)
Cis)* 1/2 0y = CO,)

—-AG (kJ/mol O,)
N
8
1

C(s) + OZ(gr = CoZ(g» -~ i
< Feg, + 1/2 Oyq) = FeO,
2 Fe, + 1/3 Oy, = Fe,044,
300
T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 17. Diagrama de redugédo dos 6xidos de ferro cor CO e CO,, adaptado de

Carvalho, 2008.
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Outro diagrama utilizado foi o de predominancia de fases, Figura 11, Secéao 2.7,
que relaciona a porcentagem da atmosfera redutora por temperatura, o que indica a

composic¢ao de CO/COz2 a ser utlizada na redugao.

O diagrama representando todos os ensaios de redugao € apresentado na Figura
17.

[ Ensaios de redugao ]

Redugodes no forno estatico e Reducdes em forno rotativo
rotativo com CO/CO, com carvao e ar sintético

I I N e
—{ Temperatura }—»{400°C|
~{s00c)

—{ Temperatura |—»{400°C| - o)

.+ (so00) )
->{so0-c] —>__vazio }—>{ 150 mL.min" |
-

—|  vazao }7»{ 150 mLmin ]

~»| 300 mL.min"?

Figura 18. Fluxograma dos ensaios de redugao.

i. Ensaios de redugcao com CO/COz2 no forno tubular estatico e rotativo

Os ensaios de redugao no forno tubular estatico e rotativo foram realizados
variando os parametros de temperatura (400, 500, 600 e 700°C) e tempo (1, 2 e 3 h)
conforme apresentado na Tabela 7. O intuito foi estudar o efeito de cada parametro
na reducao da hematita para magnetita presente no minério.

58



Tabela 7. Ensaios realizados no forno tubular estatico e rotativo.

Temperatura (°C) Tempo (h)
1

400 2
3
1
500 2
3
1
600 2
3
1
700 2
3

Na etapa de aquecimento e resfriamento do forno, para manter a atmosfera inerte
foi utilizado gas argdnio com fluxo de 150 mL.min"', evitando oxidagédo dos produtos
formados. Ja para a etapa de reducéo foi utilizado uma mistura de CO/CO2em uma
proporcao de 90% de CO2 e 10% de CO, como indicado no diagrama de
predominancia de fases, com duas vazdes (150 e 300 mL.min"') para cada

temperatura e tempo analisado.
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Figura 19. Forno elétrico tubular estatico.

Como pode ser observado na Figura 18 o forno elétrico tubular estatico utilizado
nos ensaios de redugao é composto pelos seguintes elementos: 1. Retorta de quartzo,
2. Controlador de temperatura e tempo e 3. Termopar. Com isso o ensaio foi realizado

colocando o cadinho dentro do retorta de quartzo no centro do forno, indicado onde o

termopar fica.
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Figura 20. Forno elétrico tubular rotativo.

Na Figura 19 é mostrado o forno elétrico tubular da marca Lindberg/Blue, modelo
HTF55342C, utilizado nos ensaios que é composto pelos seguintes elementos: 1.
Retorta de aco inoxidavel de 1200mm de comprimento, 58mm de diametro interno e
78mm de diametro externo, 2. Motor com correia responsavel pelo giro da retorta e 3.
Controlador de temperatura e tempo. Assim, o cadinho cilindrico era adicionado com
0 minério que entao era preso nas extremidades do forno para que o cadinho girasse

junto com a retorta.

ii. Ensaios de reducdo com a gaseificagdo do carvao no forno tubular rotativo

A partir das Equacdes 24 e 25, € possivel observar a reagdo quimica da reducao
com ar sintético e carvao. O ensaio foi realizado no forno tubular rotativo nas
temperaturas de 400, 500, 600 e 700°C com tempo de reduc¢ao de 3 h, com o intuito

de estudar o efeito de cada variante na redugéo da hematita para magnetita.

2C+ 0, - 2C0 Equacéo 24.
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3Fe,05 + CO — 2Fe0.Fe,05 + CO, Equacao 25.

Tanto para a etapa de aquecimento como no resfriamento do forno, foi utilizado o
gas argdnio com fluxo de 150 mL.min"! para manter a atmosfera inerte, com a intengéo
de evitar o consumo de carvao durante o aquecimento e evitar a oxidagcado do produto
durante o resfriamento. Ja para a etapa de redugéo foi utilizado 150 mL.min"' de uma
mistura de ar sintético com fracdo de 20% de O2 e 80% de N2 adicionado carvao na
primeira camara do cadinho e na segunda camara 20 g de hematita comercial e em
seguida feito o mesmo teste com o minério da mina de CAL. Como pode ser
observado na Figura 20, é possivel observar o esquema do cadinho cilindrico de duas

camaras.

ﬂ //{// #,

3

<

.
B
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44 od
BB

T
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1

Figura 21. (a) Esquema do cadinho cilindrico de duas camaras e (b) foto do cadinho de duas

camaras.

4.1.4. Estudo cinético

Para realizar o estudo cinético foi necessario converter a perda de massa obtida
na balanca termogravimétrica para fragao reagida. Para isso, foi utilizado a Equacao

26.
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100-TG(%)
Mt

Fragido reagida (X) = Equacao 26.
Onde:
TG(%) = perda de massa obtida pela balanga termogravimétrica;

Mt = perda de massa tedrica se toda hematita fosse reduzida para magnetita.

Com isso foi calculado o G(X) para conversbes de 0,3, 0,4, 0,5, 0,7 € 0,9. O G(X)

€ uma funcao que depende do mecanismo de controle e da geometria.

Os mecanismos utilizados para o estudo cinético sado de reagéo solido-gas,

apresentado na Tabela 8.

Tabela 8. Mecanismos de controle de reacgéo solido-gas utilizados no estudo cinético.

Mecanismo de controle Sigla Funcao G(X)
Ordem zero R1 X
, 1
Area de reacao R2 1-(1-X)2
1
Volume de reagao R3 1-(1-X)3
Primeira ordem F1 —in(1-X)
1
Segunda ordem F2 (1 — X) -1
1 -2
Terceira ordem F3 2 [A—-X)"" —1]
Difuséo 1D D1 X2
Difusédo 2D D2 (A-Xn1-X)+X
1
Difusao 3D (Jander) D3 (1—(1-X)3)2
2 2
Difuséo Ginstling-Brounsthein D4 1= §X —(A-X)s

Apos isso foi definido o modelo que mais se aplicava a reagao para aplicar a
Equacédo 23, Secao 2.8.1, onde foi construido a curva G(X) em funcdo do tempo,

encontrando a constante cinética (k), para cada temperatura (400, 500, 600 e 700°C).

Com os valores da constante cinética € construido o grafico de In(k) por 1/T

(inverso da temperatura em Kelvin), onde € aplicado a equagdo de Arrhenius
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linearizada, Equacao 27. Sendo obtido a energia de ativacdo aparente, pelo

coeficiente angular e o fator pré-exponencial, pelo do coeficiente linear.

In(k) = In(A) — %a * % Equacao 27.

4.1.5. Caracterizagcao do material reduzido

A caracterizagao do minério reduzido, conta com analises de difratometria de
raios-X e microscopia eletrobnica de varredura com espectroscopia de energia

dispersiva (MEV-EDS), observado na Figura 21.

f—>| Calcinacao }—>[ Analisador de carbono ]
Caracterizagao do - — - - -
minério reduzido =M}—>[ Difratrometria de raios-X (DRX) ]

Microscopia eletrénica de varredura com
i analisador de energia dispersiva (MEV-EDS)

Figura 22. Fluxograma das analises de caracterizagdo do minério reduzido.

i Difratometria de raios-X

Para observar se a hematita presente na amostra foi reduzida para magnetita
apods o processo de reducgao, foi feita analise de difratometria de raios-X dos ensaios

realizados no forno tubular estatico e rotativo.

il. Microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS)

O produto foi caracterizado em um microscépio eletrbnico de varredura com

espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) de marca Phenom, modelo ProX,
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nas condigdes de operagcao modelo BSD FULL (detector de elétrons retro espalhados)
e 15 kV. Para essa analise o minério reduzido foi previamente seco em estufa a 60°C
por 24 h, e a amostra foi colocada sobre uma fita de carbono em um suporte (stub) no

préprio equipamento.

iii. Analisador de carbono

O produto de reducao foi analisado a quantidade de carbono no equipamento da
marca ELTRA modelo CS-2000, para realizar a analise foi esperado 3 h para
estabilizar o equipamento, seguindo para a curva de calibragdo, utilizada a curva
Chrome oxide, feita com 1,5 g £ 0,2 g de tungsténio (W), 220 mg + 50 mg de padrao
de carbono (C) e 0,6 g +0,1g de ferro (Fe). A analise foi feita com os mesmos
parametros da curva, 1,5g+0,2g de W, 220 mg £ 50 mg do minério reduzido e
0,6 g+ 0,1 gdeFe.

4.1.6. Separagao magnética

A etapa de separagcdo magnética foi realizada pela empresa LARGO Resources
em uma separadora magnética de marca Inbras e modelo Tubo Davis serie 18.155 B,
com um campo magnético de 1500 G. Esta separacao tem a intengdo de gerar uma
fragdo magnética rica em ferro e vanadio e pobre em titanio e uma fragdo néao

magnética rica em titdnio e pobre em ferro e vanadio.

4.1.7. Caracterizacao dos produtos

A caracterizagdo dos produtos consiste na andlise da fagdo magnética e nao
magnética. A quantificacdo quimica dos elementos presente nas duas fragdes foi
realizada por espectrometria de emissao oOptica por plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) e para identificagdo das fases cristalinas foi utilizado a analise de
difratometria de raios-X (DRX).
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4.1.8. Calcinagao da fragcdo magnética

A calcinagao foi feita em 1150°C por 6 h. Foi adicionado 50 g do concentrado

magnético e 3,5 g de carbonato de sddio (Na2CO:s).

4.1.9. Lixiviagao da fragdo magnética

Para a lixiviagdo, o material calcinado foi misturado a 1,0 L de agua deionizada a
70°C em um béquer, formando uma polpa sob agitagdo por 1 h em um agitador

mecanico, e aquecida em chapa elétrica para manter a temperatura da polpa em 70°C.

Apos este tempo de agitagdo, a polpa foi filtrada e a massa resultante
reempolgada em 900 mL de agua deionizada a 70°C, formando uma nova polpa que

foi agitada por mais 15 min.

Em seguida a polpa foi novamente filtrada, e a torta formada lavada com 500 mL
de 4gua deionizada. Os solidos filtrados, chamados de amostra lavada, foram secados
a 105°C e analisados por fluorescéncia de raios-X.

A recuperacao em % de V foi calculada pela Equagéao 28.

Rec — Vinicial ~ (Vresidual *0.95) 100 Equago 28.

Vinicial
Onde:
Vinicial: %V no calcinado;
Vresidual: %V torta pos filtragao;

Fator 0,95 da férmula: representa a estimativa de 5% de reducédo da massa inicial

de concentrado calcinado devido dissolugéo (lixiviagao).
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4.2. Atividades realizadas no metavanadato de amoénio P.A.

4.2.1. Decomposicao térmica

A etapa de decomposicéo térmica foi realizada na mufla a 400°C por 3 h para
decompor o metavanadato de amdnio (NH4VOs), assim, obtendo pentéxido de
vanadio (V20s), aménia (NHs3) e agua (H20), podendo ser observado a reacédo de
decomposicédo na Equagao 29 (RANGE, 2014; TRAU, 1974).

2NH,VO0; + 2CO = V,05 + 2NH; + H,0 + 2CO, Equacao 29.

4.2.2. Caracterizagao do metavanadato de amoénio pés decomposicio térmica

A caracterizacao foi feita por meio de analise de difratometria de raios-X (DRX)
para observar se o metavanadato de amoénio foi decomposto para pentdxido de
vanadio. O ensaio realizado ocorreu no modo Step operando a 30 kV e 10 mA, a uma

angulagéo de 15° a 60°, com passos de 0,02° e velocidade de 7 s.passo.

4.2.3. Ensaios de redugao

O ensaio de reducéo foi realizado no forno tubular com temperatura de 700°C, por
ser a maior temperatura analisada nos testes de redugcdo do minério, com tempo de
reducao de 3 h, para observar se o pentdxido de vanadio reduziu para carboneto de

vanadio quando submetido a redugao com CO/CO:a.

Na etapa de aquecimento e resfriamento do forno, foi utilizado argbnio com vazao
de 150 mL.min"! para manter a atmosfera inerte, evitando oxidagdo da amostra e dos
produtos formados. Ja para a etapa de reducao, foi utilizado uma mistura de CO/CO:2
em uma propor¢ao de 90% de CO2e 10% de CO, como utilizado nos ensaios de

reducdo do minério, com vazao 300 mL.min".
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Também foi simulado a redugao do pentdxido de vanadio no software FactSage
7.2 no modo Equilib e base de dado FactPS e Ftoxid, com a intencao de verificar em
que circunstancias ha a formacdo do carboneto de vanadio quando submetido a
reducdo carbotermica. Para isso foi adicionado duas partes de carbono para uma
parte de pentdéxido de vanadio, de modo que o carbono estivesse em excesso, foi

analisado da temperatura de 25°C a 2000°C em um passo de 10°C.

4.2.4. Caracterizagao do produto de reducao do pentdxido de vanadio

i Perda de massa

Para determinar a perda de massa do minério apdés a redugao, a amostra foi
pesada antes e depois da reducdo. Com os valores foi possivel calcular a perda de

massa pela Equacao 30.

%PM = % * 100 Equacao 30.

2

Onde:
%PM = Porcentagem de perda de massa.
Mi = Massa inicial da amostra.

Mf = Massa final da amostra.

ii. Difratometria de raios-X

Para observar se o pentoxido de vanadio presente na amostra transformou-se em
caboneto de vanadio apds o processo foi feito analise de difratometria de raios-X dos
ensaios realizados ocorreram no modo Step operando a 30 kV e 10 mA, a uma
angulagdo de 15° a 60°, com passos de 0,02° e velocidade de 7 s.passo'. Foi
analisado o produto reduzido na temperatura de 700°C com mistura redutora CO/COz,

com tempo de reducao de 3 h.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Atividades realizadas no minério de Fe-Ti-V

5.1.1. Caracterizacdo do minério

i. Analise granulométrica

De acordo com a analise granulométrica foram encontradas particulas em um
alcance de 0,24 ym a 208,94 ym, sendo observado na Figura 22, é obtido a curva de
acumulo observando um d(0,5) de 31,97 um, outros valores obtidos foram o d(0,1) de
3,04 ym e um d(0,9) de 105,56 um. Com isso € obtido que 90% das particulas estao
abaixo do didmetro de 105,56 ym, 50% das particulas estao abaixo de 31,97 ym e

10% estao abaixo de 3,04 uym.
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Figura 23. Distribuicdo granulométrica cumulativa do minério oxidado.
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O tamanho das particulas é importante para as préximas etapas de
processamento, como a separagao magneética, onde particulas muito pequenas,
abaixo de 5 ym, fazem com que a separagao nao seja eficiente uma vez que essas

particulas podem n&o se mover durante o processo (CHAVES & CHAVES FILHO) .

ii. Quantificagdo dos elementos presentes no minério

Pela analise no ICP OES foi realizada para determinar o percentual em massa
dos elementos presente no minério: aluminio (Al), calcio (Ca), cromo (Cr), ferro (Fe),
magnésio (Mg), manganés (Mn), niébio (Nb), silicio (Si), titdnio (Ti), vanadio (V) e zinco

(Zn), com suas percentagens encontradas podendo ser observadas na Tabela 9.

Tabela 9. Porcentagem massica dos elementos encontrados no minério oxidado.

Elementos Porcentagem (%)

Al 0,91
Ca 0,01
Cr 0,05
Fe 42,12
Mg 0,01
Mn 0,15
Nb 0,03
Si 3,65
Ti 10,78
Vv 0,40
Zn 0,03

Quando comparado com outros minérios ja explorados pelo mundo, na China
possui um percentual de 0,16% de V, a Russia 0,07% de V, a Africa 0,84% de V,
Canada 0,22% de V e a mina de Maracas no Brasil possui um indice de 0,16% de V
(YANG et al., 2021; SILVA e SAMPAIO, 2021).
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Com isso é observado que a mina de CAL possui indices acima da média, com

0,40% de V, sendo ultrapassado apenas pela mina na Africa com 0,84% de V.

iii. Difratometria de raios—X

Com a analise de difratometria de raios—X do minério foram encontrados os picos
caracteristicos de hematita (Fe203), magnetita (FeO.Fe203) e ilmenita (FeO.TiO2) nos
mesmos angulos ja encontrados em estudos anteriores por Zao (2014) e Yuan (2020)

em minérios de fontes parecidas, podendo ser observado a seguir na Figura 23.

1 Fe, 0, - Hematita
1 2 FeO.Fe,0; - Magnetita
3 FeO.TiO, - limenita

w

N W
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Figura 24. Difratograma de raios-X do minério oxidado.

Nao foi identificado picos carateristicos de estruturas contendo vanadio, pois, o

limite de deteccao do equipamento nao identifica fases abaixo de 4%.
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Pelo método de refinamento de Rietveld foi obtida a porcentagem das fases
encontradas pelo DRX, sendo elas hematita, magnetita e ilmenita, presente na
amostra, correspondendo a 65% de hematita, 28% de ilmenita e 7% de magnetita,

observado na Tabela 10.

Tabela 10. Porcentagem das fases encontradas no minério oxidado.

Fase Porcentagem (%)
Hematita 65,00
lImenita 28,00
Magnetita 7,00

Os resultados de composicao estdo diferentes de outros minérios que contem
vanadio pelo mundo. Um minério encontrado na a China, regido de Panzhihula, os
depositos tem 31% de magnetita (FeO.Fe203), 9% de ilmenita (FeO.TiOz2) e 0,28% de
pentoxido de vanadio (V20s). Na Russia uma mina tem valores médios de 15-17% de
magnetita, 0,43-1,88 de ilmenita e 0,13% de pentdxido de vanadio (YANG et al., 2021).

Outro exemplo, na Africa a composicéo do minério gira em torno de 53% de
magnetita, 1,5% de pentdxido de vanadio e 15% de ilmenita. Essas diferengas em
percentuais mostram que a concentragcao de V depende parte das fragdes contendo
Fe e parte da geologia do lugar, pois, o V € o substituto do Fe no sistema cristalino
(YANG et al., 2021).

No Brasil existe a mina de Maracas - BA, com indices de 65% de magnetita,
15% de ilmenita e 0,28% de pentdxido de vanadio. O minério com maior percentual
de V é o localizado na Africa, que por consequéncia tem uma maior porcentagem de
fragbes com Fe e menor de ilmenita, comparado com o do Brasil (YANG et al., 2021;
SILVA e SAMPAIO, 2021).

O minério encontrado em CAL possui uma porcentagem entorno de 0,40% de
vanadio com porcentagens de até 65% de hematita, o que faz com que o
processamento de beneficiamento convencional do minério, como a separagao
magnética, ndo seja eficiente, acarretando na diminuigdo do rendimento de produgéo.

Por esse motivo ele ainda ndo esta sendo explorado. Comparado com o minério da
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Perda de massa (%)

Perda de massa (%)

Africa, o percentual de magnetita é de 53%, facilitando o processo de separagéo
magnética. (ALCANTRA et al., 1988; CASSA et al., 1986; DELGADO, 1988).

iv. Termogravimetria

Como pode ser observado na Figura 24 o percentual de perda de massa todas as

redugoes, 400, 500, 600 e 700°C foi de 4% para as redugdes realizadas. Levando em

consideragao o desconto da perda de umidade foi observado uma perda de massa de

2%. Ao final do ensaio é observado um patamar, que indica que a reacao de redugao

acabou.
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Figura 25. Perdas de massa pela balanga termogravimétrica (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C

e (d) 700°C.
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Quando observado a porcentagem da perda de massa durante a etapa de
redugao com as porcentagens da caracterizagao meétodo de Rietveld realizada através
da difratometria de raios-X, tem-se que o0 minério € composto de 65% de hematita. Se
toda hematita for reduzida para magnetita gera uma perda de massa de 2%,
corroborando com os resultados obtidos pela balanga termogravimétrica que toda a

hematita foi reduzida para magnetita.

5.1.2. Estudo cinético

O estudo cinético foi feito com 10 mecanismos de controle (Tabela 8, Segéo 4.1.4)
com o objetivo de avaliar ajuste ao conjunto de dados obtidos nos ensaios isotérmicos

na balanga termogravimétrica.

Pela Figura 26 foi observado que o modelo que melhor se ajustou aos dados

experimentais foi o modelo de primeira (F1) ordem.
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Figura 26. Modelos cinéticos comparados com os dados experimentais das reducoes
isotérmicas (a) 400°C, (b) 500°C, (c) 600°C e (d) 700°C.

Com o modelo escolhido sendo o de primeira ordem construido o grafico da curva

da fungcdo G(X) em funcao do tempo, Figura 27, onde a partir da equacao da reta é

obtido a constante cinética (k).
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Figura 27. Curvas das funcdes do modelo cinético de primeira ordem em fungao do tempo.
Obtido as constantes cinéticas para cada temperatura foi possivel utilizar a

Equacgédo 27 para encontrar a energia de ativagdo (Ea) e o fator de frequéncia da

reacao (A). A Figura 28 mostra a equacgéao da reta utilizada para calcular os parametros

pela equagao de Arrhenius.
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Figura 28. Curva de Arrhenius.
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Com o coeficiente angular foi calculado a energia de ativagdo aparente, sendo a
mesma igual a 15,8 kJ.mol'. Ja pelo coeficiente linear foi obtido o coeficiente pré-

exponencial igual a 0,49 min™'.

Em estudo cinético de Mondal e colaboradores (2004) da redugao carbotermica
entre temperatura de 800 a 900°C da hematita para magnetita com particulas finas,
1,22 um 58,6 um foi encontrado a energia de ativagéo igual a 14, 13 kJ.mol"!, sendo

considerado pelos autores como modelo de reacido de primeira ordem.

Ja em estudos de Moon e colaboradores (1998) na redu¢gao com mistura de Ha-
CO de hematita foi obtido o valor de energia de ativagdo de 19,8 kJ.mol" controlada

pelo modelo de reacédo quimica na interface o ferro/éxido.

Monazam e colaboradores (2013) obtiveram 19,0 kJ.mol' como energia de
ativacao para a reducao da hematita a wustita com redu¢do com CO variando de 20-

70% pelo método de reagao de area.

Yu e colaboradores (2017) pelo modelo nucleagédo de difusdo 1D encontrou o
valor de 18,70 kJ.mol"' para a reducdo de minério ferroso, com particulas de
74 ym - 100 ym, o minério possui composi¢cao de hematita igual a 93,5% e a redugao

para magnetita com feita com mistura contendo 20% CO e 80% de COa.

Com o estudo cinético € obtido uma estimativa dos custos energéticos para a
reducao da hematita para magnetita, onde é desejado para fins econémicos que a

energia de ativacao seja a menor possivel (PONOMAR et al. 2019).

Quando comparado o valor da energia de ativagéo obtido pelo modelo de primeira
ordem com os valores encontrados em literaturas apresentados anteriormente e na
Tabela 4, Secao 2.8, € comprovado que os valores estdo dentro de padrdes ja
encontrados, 10 kJ.mol"' — 125 kJ.mol", fazendo com que o valor obtido, 15,8 kJ.mol

', seja considerado um valor baixo de energia de ativagao.

Com o encaixe da energia de ativagao dentro dos padrdes indica que o modelo
cinético escolhido como sendo o modelo de reagdo de primeira ordem seja

considerado o indicado para essa redugéo.
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5.1.3. Caracterizagao do material reduzido

i. Ensaio de redu¢do com CO/COz2no forno tubular estatico

Pela analise de difratometria de raios-X, Figura 29 dos produtos obtidos no forno
estatico foi observado que na vazdo de 300 mL.min"' nas temperaturas analisadas
(500, 600 e 700°C) e em todos os tempos de ensaio (1, 2 e 3 h) e a 400°C por 3 h, os
produtos apresentaram somente os picos caracteristicos de magnetita e ilmenita,
indicando a reducdo completa da hematita para magnetita. Ja para a vazédo de
150 mL.min"" foi encontrado apenas os picos caracteristicos da magnetita e ilmenita
na temperatura de 500 e 600°C por 3 h e a 700°C por 2 e 3 h.

Nos ensaios realizados na vazao de 300 mL.min"" a 400°C nos tempos de 2 e 1 h
foi encontrado os picos caracteristicos da hematita no produto pds redugao, assim,
como nos ensaios a 150 mL.min"! nas temperaturas de 400°C por1,2e 3 h,a500 e

600°C por 1 e 2 h e a700°C por 1 h, indicando que a reducédo nao foi completa.

Podendo ser observado na Figura 29 os difratogramas dos ensaios que
apresentaram reducgado incompleta, apresentando hematita na pés reducdo. Os
ensaios que apresentaram redugao completa, nao apresentando picos caracteristicos

da hematita ao final da reducédo, comparados com o minério bruto.

78



1 Fe,0, - Hematita
2 FeO.Fe,0; - Magnetita
3 3 FeO.TiO, - limenita
2 3
| > 31 3 1
1 2! 153 2 3 3.3
2 e n L - N c
3
2
2 3 2 3 2 ¢ 353 b
1
1
3
2
3
1
2
2 3
T T T I
20 40 60
26 (°)

Figura 29. Difratograma de raios-X do minério oxidado (a), dos produtos reduzidos (b) e dos

produtos com reducdo incompleta (c).

Quando comparada a Figura 29 (a-b) é possivel observar que a fase 1, hematita,
nao aparece mais, indicando a reducéo eficiente do produto. Ja na Figura 29 (a-c),
quando observada a fase 1, a fase de hematita ainda esta presente no produto pés
reducao, o que indica que a redugao da hematita para magnetita nao foi completa,

como obtido em estudos de Ponomar e colaboradores (2019) e Chen e Chu (2019).

ii. Ensaio de reducdo com CO/COz2 no forno tubular rotativo

Pela analise de difratometria de raios-X dos produtos obtidos com vazao de 300

mL.min"' no forno tubular rotativo foi observado que nas quatro temperaturas (400,
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500, 600 e 700°C) em todos os tempos (1, 2 e 3 h) e nos ensaios com vazao de
150 mL.min"" nas quatro temperaturas (400, 500, 600 e 700°C) por 3 h e a 700°C por
2 h apresentou apenas os pontos carateristicos da magnetita e ilmenita, indicando a

reducao eficiente do produto.

Ja na vazao de 150 mL.min"" a temperatura de 400, 500 e 600°C por 1 e 2 h e nas
condi¢cbes de 700°C por 1 h apresentaram os picos caracteristicos da hematita no

produto, indicando que a redu¢ao nao foi completa.

Assim, foi observado para 150 mL.min"' necessariamente precisa de maior
temperatura e maior tempo para a reducgao, o que desprende mais custos. Ja na vazao
de 300 mL.min"", pode-se utilizar a menor energia 400°C e o menor tempo 1h, quando

usado o forno rotativo.

Pode-se observar na Figura 30 o difratograma caracteristico das redugdes

completas e incompletas realizadas comparadas com o minério bruto.
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Figura 30. Difratograma de raios-X do minério oxidado (a), dos produtos reduzidos (b) e dos

produtos com reducdo incompleta (c).

iii. Comparacgao dos ensaios de reducao em forno estatico e forno rotativo

Quando comparada os ensaios de redugao no forno estatico com o forno rotativo
€ possivel montar uma tabela de ensaios, Tabela 11, onde as marcagdes em laranja
sao referentes ao forno estatico e as marcagdes em verde sao referentes aos ensaios
em forno rotativo. Como pode ser observado para a vazao de 300 mL.min"" o forno
que apresentou mais reducdes foi o rotativo, apresentando a redugcao da hematita

para magnetita em todos os tempos e temperaturas analisadas.

Quando analisado a redugédo com vazao de 150 mL.min"! mais uma vez quem

apresenta os melhores resultados é o forno rotativo, reduzindo o minério a 3 h em
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todas temperaturas analisadas enquanto o forno estatico apresentou redugcao apenas
a 500, 600 e 700°C por 3 h e a 700°C por 2 h.

Tabela 11. Comparacéao dos ensaios de redugcédo em forno rotativo e forno estatico.

Temperatura Vazao de 300 mL.min"" Vazao de 150 mL.min""
(°C) /ITempo (h) 1 2 3 1 2 3
400 v v v X X v
500 v v v X X v
600 v v v X X v
700 v v v X v v

= Ensaios realizados no forno estatico; ¥ = Ensaios realizados no forno rotativo e X =

Ensaios que n&o reduziram no forno estatico e rotativo.

Com os ensaios de DRX pelo método de refinamento de Rietveld dos ensaios no
forno estatico a 400°C foi possivel tracar um grafico da porcentagem de hematita e
magnetita presente nos produtos de reducgédo de 1, 2 e 3 h, Figura 31, com isso foi
observado uma tendéncia de diminuicdo da hematita no produto onde na ultima

reducao, reducao de 3 h, nao foi encontrada mais hematita no produto.
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Figura 31. Porcentagem de hematita e magnetita nos produtos pés redugdes pelos tempos
de 1,2 e 3 h a400°C.
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iv. Ensaio de redugao com a gaseificagdo do carvao no forno rotativo

Pela analise de difratometria de raios-X, Figura 32, realizada nos produtos
reduzidos a 400, 500, 600 e 700°C por 3 h, foi obtido apenas os pontos caracteristicos

da magnetita, indicando que a redugcédo com ar sintético e carvao conseguiu reduzir a
hematita.

1 FeO.Fe,0; - Magnetita

20 40 60
26 (°)

Figura 32. Difratograma de raios-X do produto de redugédo do ar sintético com carvao a 400,
500, 600 e 700°C por 3 h.

Apos o ensaio com a hematita comercial foi realizado o ensaio novamente com
0 minério, onde o resultado obtido foi a redugao da hematita presente para magnetita,

observado na Figura 33 a comparacao do difratograma do minério com o difratograma
dos produtos da redugao.
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Figura 33. Difratograma de raios-X do minério oxidado (a) e difratograma caracteristico dos
produtos reduzidos a 400, 500, 600 e 700°C por 3 h (b).

Sendo observado que a fase 1, hematita, encontrada na Figura 33 (a), minério,
quando comparada com o difratograma (b), produto de reducao, nao foi observado
mais, apresentando que a reducao a 400, 500, 600 e 700°C por 3 h com a produgao
da atmosfera redutora a partir da gaseificagdo do carvao pelo ar sintético foi eficiente

para a redugcao minério.

v. Microscopia eletrénica de varredura

Na Figura 34, foram encontradas particulas de vanadio na forma de 6xido ligado
a magnetita, representando a imagem caracteristica de onde € encontrada a particula
de vanadio, e Figura 35, sendo observado o espectro de EDS do produto, ndo sendo

encontrada a presenga de carbono, sendo um indicio que ndo ha formacido de
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carboneto de vanadio durante a redugédo do minério.

MAR 1 2021 08:45

[ 53.8 um

Figura 34. Imagem de microscopia eletronica de varredura do produto de redug¢ao formado a
700°C por 3 h.
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Figura 35. Espectro de EDS do ponto reduzido a 700°C por 3 h.

vi. Analisador de carbono

Pela analise de carbono realizada no minério pds redugéao foi identificado um percentual
de 0,02% de carbono no minério, podendo ser descartada a presengca do mesmo no minério
reduzido. Com esta analise é obtida mais uma comprovagdo que ndo ha a formagao de

carboneto de vanadio durante o processo de redugao.

5.1.4. Separacdo magnética

A separagao magnética do produto de redugao da mistura redutora CO/CO:2
proveniente do forno rotativo a 500°C por 3 h foi realizada em um campo magnético
de 1500 G, onde o produto de reducgao foi inserido, alcangando uma separagao em
massa de 79,1% de fracdo magnética e 20,9% de fragdo ndo magnética. Com isso,
foi realizado a analise por ICP OES, para identificar em que fase se encontra a
quantidade de vanadio nas fracdes, e analise por DRX, com o intuito de obter as fases

presentes nas duas fracdes e suas fracdes.

Pela analise em ICP OES foi determinado o percentual dos elementos presente
no minério: aluminio (Al), célcio (Ca), cromo (Cr), ferro (Fe), magnésio (Mg),
manganés (Mn), nidbio (Nb), silicio (Si), titanio (Ti), vanadio (V) e zinco (Zn), com suas

porcentagens encontradas podendo ser observadas na Tabela 12.
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Tabela 12. Porcentagem massica dos elementos nas fragdes magnética e ndo magnética

Produto Massa Massa Teores (%)
(9) (%) Al Ca Cr Fe Mg Mn Nb Si Ti V  Zn
Magnético 1500 G 23,70 79,00 0,46 - 0,06 47,74 - 0,12 0,03 3,52 6,48 0,41 -
N&o magnético 6,30 21,00 2,27 0,05 - 2087 0,04 0,37 0,02 4,53 26,27 0,6 0,10
Total / teor calculado 30,00 100,00 0,84 0,01 0,05 42,10 0,01 0,247 0,03 3,73 10,63 0,35 0,02
Massa inicial / Teor analisado 30,00 0,91 0,01 0,05 42,12 0,01 0,15 0,03 3,65 10,78 0,40 0,03

Também foi feito a distribuicado de cada elemento por fracdo, Tabela 13.

Tabela 13. Distribuicdo dos elementos nas fragcbes magnética e ndo magnética.

Produto Massa Massa Distribuicao (%)
(9) (%) Al Ca Cr Fe Mg Mn Nb Si Ti V Zn
Magnético 1500 G 23,70 79,00 42,99 - 100,00 89,59 - 53,90 88,27 74,53 48,11 90,77 -
Ndo magnético 6,30 21,00 57,01 100,00 - 10,41 100,00 46,10 11,73 2547 51,89 9,23 100,00
-I;c;tlaclu/lgzgr 30,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

87



Pela Tabela 13 foi obtida a distribuigdo elementar nas fragdes magnética
e ndo magnética, observando a concentragéo de 90,77% do vanadio, 89,59% do
ferro e 48,11% do titanio proveniente do minério na fragdo magnética. Com

9,23% do vanadio, 10,41% do ferro e 51,89% do titénio na fragdo ndo magnética.

Com isso, é possivel obter que o processo de redugao foi capaz de
concentrar a maior parte do vanadio na fragdo magnética, rica em ferro e
vanadio. Fazendo com que seja factivel aplicar em processos de recuperagao
de vanadio ja existentes, como, a calcinagdo salina, lixiviagdo com agua,
remogao do silicio, precipitagdo do metavanadato de amoénio e pdr fim a
calcinacdo para a obtencdo do V205 (YANG et al, 2021; GILLIGAN E
NIKOLOSKI, 2020).

Para a fragdo ndao magnética, rica em titanio, quando comparando o
percentual concentrado pelo método de separagdo magnética do minério de
MCAL com métodos de concentracao por flotagao utilizados no minério ilmenita
da mina Maracas foi encontrado niveis bem perto para o titanio, sendo observado
indices de 26,27% na separagdo magnética e indices e 25,14% em flotagao
(COSTA & DE ANDRADE LIMA, 2019).

Mostrando que o método de separacao é tao eficiente quanto métodos
utilizados na industria e indicando que pelas porcentagens de Fe e Ti o minério
pode ser considerado igual ao de FeO.TiO2 comercializada como ilmenita para
industrias quimicas, metalurgica, automotiva, etc (FROES et al., 2019; SHA e
MALINQV, 2009; COSTA & DE ANDRADE LIMA, 2019).

Pela analise de DRX das duas fases foi observado uma fase rica em
magnetita e pobre em ilmenita, fragdo magnética, e uma fragéo rica em ilmenita

e defasada de magnetita, fragdo ndo magnética, Figura 36.
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Figura 36. Difratograma de raios-X do produto de reducgéo (a), fragdo magnética (b) e
fragdo ndo magnética (c).

Pelos resultados obtidos na Figura 36 (b), fracdo magnética, € possivel
identificar os picos caracteristicos de magnetita, e ilmenita, como ja obtidos em
trabalhos como de Yuan (2020). Também, é identificado que uma fragdo da

hematita presente no minério segue na fragdo magnética em campo de 1500 G.

Enquanto na Figura 36 (c), fragdo nao magnética, é observado apenas
ilmenita e rutilo, em trabalhos realizados por Maia (2018), € possivel identificar
que de acordo com as percentagens encontradas na mesma o material se

enquadra pela industria como minério de ilmenita.

Pelo método de Rietveld foi obtida a porcentagem das fases encontradas
nas fragdes magnética, 84,9% de magnetita e 15,1% de ilmenita, e na fragdo nao
magnética, 83,6% de ilmenita e 16,4% de rutilo, como pode ser observado na
Tabela 14.
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Tabela 14. Porcentagem encontrada nas fragdes pds separagao magnética.

Porcentagem (%)
Fase Fracdo magnética Fracdo ndo magnética

Magnetita 84,9 -
IImenita 15,1 83,6
Rutilo - 16,4

5.1.5. Lixiviagdo da fragdo magnética
O material analisado antes e depois da lixiviagdo, Tabela 15, sendo
observado a recuperagao de 83,64% de vanadio pés lixiviagao.

Tabela 15.Recuperacdo de vanadio pés lixiviagao.
Teores (%)

Amostra Vv Fe Ti
Minério Calcinado 0,41 49,63 5,00
Minério - Lavado 0,10 51,00 4,90

Recuperagao de V 83,67

Na pesquisa de Li e colaboradores (2015) da recuperagado de vanadio em
uma liga de vanadio cromo (V-Cr) passando pela calcinagdo com carbonato de
sédio (Na2CO3) a 650-850°C por 2,5 h e lixiviagdo com agua por 2 h foi obtido

uma recuperacao de 98,9% de V ao final do processo.

Em estudo realizados por Domingos (2020) para um minério parecido,
porém, aplicando lixiviagado acida para separacdo de vanadio, obteve uma
recuperacdo de 84,7% de vanadio apdés 4h com fracdo 1/6 (minério/HCI) e
concentragéo de 30% HCI. Ja em estudos realizados por Aguiar (2022) foi obtido
uma recuperacgao de 80% de vanadio apds 3 h de lixiviagdo a 70°C com fragéo
de 1/10 (minério/HCI) com e 250 g.L-' de CI-.

Assim quando comparado o processo de lixiviagdo € obtido valores de
recuperacao de vanadio dentro dos padrdes ja obtidos por outros estudos, sendo
aceitavel industrialmente. A lixiviagdo da fragdo magnética também comprovou
que nao houve formacgao de carboneto de vanadio, uma vez que o VC é um
composto instavel fazendo com que o vanadio nao seja solubilizado durante a
lixiviagcao.
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Com todos os dados do processo de redugdo, separagdo magnética,
calcinagao e lixiviagao foi construido um balango de massa para o ferro, titanio

e vanadio com base 1 t, observado na Figura 37.

Entrada 1t
Fe =421,20 kg
Ti = 107,80 kg

V = 3,95 kg

'

Reducao

'

Separagao
magnética

79,1% massa l 20,9% massa

' l

Fracao Fracao nao
magnética magnética
l Saida:
Calcinacao F? =43,83 kg
Ti = 55,94 kg
l V = 0,36 kg
Lixiviacao

|
\ v

Lixiviado: Retido em torta:
Fe =8,97 kg Fe = 368,39 kg
Ti=3,37 kg Ti = 48,50 kg
V = 3,00 kg V =0,59 kg

Figura 37. Balango de massa para o processo estudado.
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5.2. Atividades realizadas no metavanadato de amonio P.A.

5.2.1. Decomposigao térmica

A calcinagdo do NH4VOs é dividida em trés etapas endotérmicas, onde a
média de perda de peso é de cerca de 11,50% na primeira etapa, 3,88% na
segunda etapa e 6,87% na terceira etapa, totalizando um total de 22,25%
(WANJUN et al., 2004; SELIN et al., 1980). Ap6s o ensaio de decomposi¢cao
térmica foi possivel verificar uma perda de massa de 25% e a mudancga de cor
do metavanadato de aménio para o pentdoxido de vanadio, podendo ser

observado na Figura 38.

N— S

Figura 38. Decomposi¢ao do metavanadato de aménio para pentoxido de vanadio, (a)

metavanadato de amoénio e (b) pentdxido de vanadio.

5.2.2. Reducgéo do pentdxido de vanadio para carboneto de vanadio

Para estudar a redugédo carbotermica do metavanadato de aménio foi
utilizado o software FactSage 7.2, de acordo com o banco de dados do mesmo
a partir da adicdo do pentdoxido de vanadio com carbono. Pelos resultados
obtidos no software, Figura 39, é observado que a formagéo do carboneto de
vanadio acontece em temperaturas acima de 1100°C, por isso, foi obtido indicios
que nao ha formacgao do carboneto de vanadio nas temperaturas de reducao do
minério de Fe-Ti-V (400-700°C).
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Figura 39. Simulagao da redugao carbotermica do pentoxido de vanadio no software
FactSage.

Com os resultados do FactSage foi realizado a redugéo carbotérmica com
mistura redutora de CO/CO2 do pentdxido de vanadio, sendo obtido uma perda

de massa de 2,5%.

Na Figura 40 é possivel observar que antes da amostra passar pelo
processo ela apresenta coloracdo amarelada, cor caracteristica do pentéxido de
vanadio, e apds a reducéo ela fica com uma coloracao escura, verde escuro para

a redugdo com CO/CO:s..

a. |- b.

Figura 40. Reducéo térmica do pentdxido de vanadio para carboneto de vanadio, (a)

amostra inicial e (b) produto da redugdo com CO/CO..
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5.2.3. Difratometria de raios-X

A andlise de difratometria de raios-X do metavanadato de aménio apés da
decomposicao foi encontrado apenas os picos caracteristicos do pentéxido de
vanadio (V20s), indicando que a decomposi¢ao térmica do metavanadato de
amonio para pentoxido de vanadio foi completa, o difratograma de raios-X pode
ser observado na Figura 41 (a).

Pela analise de difratometria de raios-X do produto obtido foi observado
que houve a reducéo do pentoxido de vanadio para outros 6xidos de vanadio, €
possivel observar que na redugao com CO/COz2, Figura 41 (b), como encontrado
em estudos de Range (2014) e Trau (1974).

1 1V,04
2V,0,
3V0,

20 30 40 50 60
26 (%)

Figura 41. Difratograma de raios-X do (a) pentdéxido de vanadio e o (b) produto de
reducgdo a 700°C por 3 h com CO/CO..
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6. CONCLUSAO

A partir dos ensaios e analises realizadas foi possivel obter as seguintes

conclusoes:

1. Quando comparadas as redugbes em forno tubular estatico com as
reducdes em forno tubular rotativo com mistura redutora CO/CO2 foi obtida a
maior eficiéncia para o processo no forno tubular rotativo, obtendo a reducao da
hematita para magnetita em condicdbes mais brandas (400°C, 1 h e
300mL.min- ).

2. Nos ensaios utilizando o forno rotativo com a producao da gaseificagao
do carvao, foi identificado que houve a redugdao em todas as temperaturas
analisadas (400, 500, 600 e 700°C) no tempo de 3h, confirmando que foi possivel
realizar um processo de reducdo alternativo que ndo dependa da compra de
cilindros dos gases CO e COz, agregando uma metodologia de produgdao mais

barata.

3. Pela redugao térmica e separagdo magnética o principal objetivo do
projeto foi atingido. Houve uma concentragdo do vanadio presente no minério
na fragdo magnética, de 90,7%. Desta forma, esse método pode ser aplicado na
linha de producao existente na industria. Somando a isso, a fracdo néo
magnética sendo rica em ilmenita, pode ser comercializada no mercado. Assim,
o minério de Fe-Ti-V que nao é explorado, pode comecar a ser processado, pois

foram obtidos dois produtos provenientes da separagdo magnética.

4. Com o ensaio de lixiviagdo em agua da fragcdo magnética foi obtido a
recuperacao de 85,64% do vanadio, que junto com a analise de MEV EDS no
minério reduzido com mistura redutora CO/C0, em 700°C por 3 h e os ensaios
de reducdao do metavanadato de amébnio foi o possivel confirmar um dos
objetivos do projeto, que ndo houve a formagao de carboneto de vanadio (VC)

nos produtos de reducéo.
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