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Resumo

O residuo solido estudado é produto da extragdo de niquel pelo processo Caron.
Este residuo possui teores significativos de Fe, além de oOxidos de Ni, Cu, Co
passiveis de recuperacado. Este trabalho estuda a reducdo carbotérmica de pelotas
auto—redutoras de residuo niquelifero, sob diferentes ciclos térmicos, permitindo-nos
avaliar os possiveis mecanismos controladores atuantes para recuperar os citados
metais. A pelota auto-redutora foi composta pelo residuo niquelifero, coque de
petrdleo e CMC (carboxi-metil-celulose). O comportamento de reducdo foi
determinado por perda de massa. Foram avaliados quatro tipos de pelotas, em
diferentes temperaturas e tempos de reducdo. As pelotas reduzidas foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura—EDX, fluorescéncia de raios X,
difracdo de raios X e porosimetria. Observou-se a formacdo de compostos
silicatados que impedem a reducdo completa dos o6xidos nas condicdes
experimentais estudadas.

Palavras-chave : Residuo niquelifero; Reducéo carbotérmica.

STUDY OF THE CARBOTHERMIC REDUCTION OF NICKELIFEROU S RESIDUE
Abstract

The solid residue studied is the product of the nickel extraction by the Caron process.
This residue possessed significant Fe content, and also oxides of Ni, Cu, Co subject
to recuperation. The aim of this work is to study the carbothermic reduction of self-
reduction pellets of nickeliferous residue, under different thermal cycles, permitting to
evaluate the possible mechanisms that control to recuperate the cited metals. The
self-reduction pellets were composed of nickeliferous residue, petroleum coke and
CMC (carboxi-metil-celullose). The behavior of reduction was determined by weight
loss. They were evaluated using four kinds of pellets, in different temperatures and
times of reduction. After the reduction, the pellets were analyzed by microscopy
electronic of scan—EDX, X-ray fluorescence, X-ray diffraction and porosity. It was
observed the formation of composed silicates that impeded the complete reduction of
the oxides in the experimental conditions studied.

Key words : Nickeliferous residue; Carbothermic reduction.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores interesses em metalurgia extrativa consiste no aprimoramento
dos processos hidro—-metallrgicos e piro—metalUrgicos para o tratamento de
diferentes tipos de minérios, além do desenvolvimento de novas tecnologias. Uma
vertente destas pesquisas se caracteriza pelo reaproveitamento dos diversos
residuos gerados nas operacfes metallrgicas, visando a recuperacdo dos metais de
interesse econdmico. Contudo, essas operacdoes desenvolvem-se cumprindo as
exigéncias relacionadas a legislacdo ambiental.*?

O residuo de estudo utilizado neste trabalho é originario do processo Caron.®®
Este processo no Brasil € comumente chamado lama negra, contendo pequenos
teores desses metais, que é armazenado em barragens de rejeito. Ao longo dos
anos, um grande volume deste material (aproximadamente 30 milhdes de toneladas)
foi acumulado, de modo que o valor econémico do niquel e cobalto presentes
tornou-se substancial, justificando estudos de viabilidade técnica da recuperacéo
desses valores.

Este estudo pretende conhecer o comportamento de reducéo das pelotas auto-
redutoras compostas por coque de petréleo como redutor e CMC como aglomerante,
que foi exposta nas temperaturas de 1.423 K, 1.473 K, 1.523 K e 1.573 K, para
diferentes tempos de ensaio,® assim como avaliar os possiveis mecanismos
controladores atuantes nas pelotas auto—redutoras ensaiadas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Neste estudo foram utilizadas as seguintes matérias-primas para a elaboracao
das pelotas auto—redutoras:
* residuo niquelifero;
e cogue de petroleo;
» carboxi-metil-celulose (CMC); e
» cal hidratada.
O residuo niquelifero foi fornecido pela empresa Votorantim Metais, e constitui
a matéria—prima principal para o desenvolvimento desta pesquisa.

2.1.1 Caracterizagao dos Materiais
* Residuo nigquelifero
A sequéncia dos ensaios de caracterizacao do residuo € mostrada na Figura 1.
A caracterizacdo completa do residuo niquelifero é mostrada por Neira.(”
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Figura 1. Fluxograma do processo de caracterizagao do residuo niquell'fero.(s)

A analise quimica indicou que o residuo esta composto basicamente de ferro,
cromo, niquel, cobalto e cobre como elementos reduziveis.
Na Tabela 1 pode-se observar a composi¢ao quimica do residuo.

Tabela 1. Composicio quimica do residuo niquelifero®

Componente Fe Ni Cu Co Cr Mn Si0, | ALO; | MgO | CaO

Residuo 29,70 | 054 | 0,13 | 0,07 | 200 | 0,70 | 30,00 | 7,50 | 6,50 | 0,80
(% em massa)

Da caracterizacdo do residuo niquelifero pode-se concluir que 755 a 80% do
niquel encontram-se na forma de silicatos de magnésio e ferro, que mais de 60%
das particulas séo menores que 44 um, e que a concentracao fisica do residuo ndo
é economicamente viavel.®

e Coque de petréleo
O coque de petréleo empregado foi fornecido pela empresa Unimetal (produtos
carbonosos). Analise quimica é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2. Andlise do coque de petréleo®

Componentes Crixo Cinzas Matéria Volatil Enxofre
Coque de petréleo 88,8 0,4 10,0 0,8
(% em massa)




* Aglomerante
Foi utilizado o composto organico carboxi—metil-celulose de sédio, também
chamado de celulose glicolato de sédio, designado comercialmente como CMC. O
CM%) foi usado como aglomerante da mistura, obtendo boa resisténcia mecéanica a
frio.

2.2Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados no desenvolvimento dessa pesquisa

foram:

* Forno Vertical Lindberg/Blue para os ensaios termogravimétricos;

» Balanca digital Ohaus Precision Plus;

* Balanga para secagem Ohaus MB 200;

* Misturador Turbula da WAB,;

» Cadinhos de alumina; e

* Fio de resisténcia 70%Cr / 30%Ni, 1 mm de diametro.

2.3 Metodologia

2.3.1 Calculo do redutor

A partir da composi¢cdo quimica do residuo e do redutor realizou—se um
balanco de massa para definir as quantidades de redutor utilizado.“? O célculo foi
baseado na remocéo total de oxigénio dos 6xidos: FezO4, NiO, CoO e CuO.

2.3.2 Composicgéo das pelotas auto-redutoras

Quatro composicdes especificas de mistura auto-redutora foram desenvolvidas.
As quatro referidas composi¢cdes tinham como matérias principais o0 residuo
niquelifero, coque de petréleo e CMC.?

As duas pelotas inicias, PARN1 e PARN2, com 8% e 12 % de coque de
petréleo respectivamente. A primeira, PARN1, apresentou uma falta de 12,1% de
carbono fixo a reducdo total (estequiométrico) e a segunda, PARN2, contem 37,92%
de excesso de carbono fixo sobre o estequiométrico.

Para a elaboragéo das outras duas composi¢cdes de mistura (B-1 e B-2), foram
mantidas a composicdo da mistura da pelota PARNZ2, adiciona-se cal hidratada até
alcancar uma basicidade (CaO/SiO,) igual a 1 (B-1) e basicidade igual a 2 (B-2). As
composicdes sdo mostradas na Tabela 3.

)

Tabela 3. Composi¢ao das pelotas

% em massa) ensaiadas e 0 estequiométrico(6

Componente Estequi. | PARN1 | PARN2 B-1 B-2
Residuo 90,50 91,50 87,50 67,39 54,15
Coque 9,00 8,00 12,00 9,24 7,43
CMC 0,50 0,50 0,50 0,39 0,31
Cal Hidratada 0,00 0,00 0,00 22,98 38,12
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

2.3.3 Fabricacao das pelotas auto-redutoras

Cada tipo de pelota auto—redutora foi secada separadamente em estufa, por
um intervalo de 1.440 minutos a 393 K. Posteriormente foram introduzida em um




recipiente, o qual foi colocado em um misturador para homogeneizacdo por um
tempo de 30 minutos, a uma rotacdo de 96 rpm. O material homogeneizado é
posteriormente pelotizado manualmente, obtendo um diametro de ~12 mm,
padronizado por um gabarito, tendo um peso médio de 2,4 g. A pelota auto—redutora
foi seca & temperatura ambiente por 28 dias.®

2.3.4 Experimento termogravimetrico

Antes da realizagdo dos ensaios, a pelota foi seca novamente em uma estufa,
por um intervalo de tempo de 120 minutos a 393K.

A pelota auto—redutora foi pesada em balanca digital antes e depois de cada
ensaio termogravimétrico. A pelota foi depositada em um cadinho de alumina, o qual
foi conectado no teto da plataforma por um fio de Ni—Cr, para logo ser centralizado
no centro do forno de resisténcia. As experiéncias foram interrompidas com uma
atmosfera controlada de argdnio (2 Lt/min.).

A perda de massa foi calculada pela seguinte relagéo:***?

Fr="M M, 1)
M * M,
Onde: Fr = Fracao de reacdo;

Mi = Peso inicial da pelota (Q);
Mt = Peso da pelota no instante t (g);
M = Fracédo correspondente a perda de peso maxima tedrica.
A fracdo de perda de peso das pelotas auto—redutoras, em cada temperatura e
tempo foi calculada com valores experimentais. Foram tomados valores maximos
tedricos de reducéo, M, para cada tipo de pelota (PARN1 e PARN2).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaio Termogravimétrico

A Figura 2A mostra a fracdo de reacdo em funcdo do tempo para os dois tipos
de pelotas auto—redutoras submetidos a reducdo carbotérmica em diversas
temperaturas (PARN1 e PARN2).

A partir do célculo de fracdo de reacdo versus tempo, obteve—se o valor de
fracdo de reacdo para 45 minutos, para 1.523 K, nas pelotas PARN1 e PARN2
(Figura 2) de 63,5% e 69 %, respectivamente. As analises sdo reforcadas pelas
analises de microscopia e composi¢ao quimica dos produtos de reducéo obtidos.
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Figura 2. Fracdo de reacdo versus tempo; PARNL1 (A) e PARN2 (B).

3.2 Andlise Micro- estrutural

3.2.1 Andlise micro- estrutural das pelotas PARN1 e PARN2

A morfologia dos produtos de reacdo obtidos apds 5 minutos de reducao
carbotérmica a temperatura de 1523K para as pelotas auto—redutoras PARN1 e
PARN2 é mostrada na Figura 3. Andlise de EDS realizada na amostra descrita na
Figura 3A indicou a presenca de trés fases (descritas pelas letras A, B e C). A
composicao de tais fases € mostrada na Tabela 4. No ponto (A) observou-se que se
tratava de um composto constituido principalmente por oxigénio, silicio e ferro. Desta
forma, se tratou de Oxidos oriundos do residuo niquelifero. No ponto (B) particulas
metalicas com teores de Fe, Ni, Cu e Co foram observadas. E, por fim, o ponto (C)
caracterizou—se por um composto de silicato de ferro e aluminio (Fe, Al)SiO,.

No caso da morfologia do produto de reacdo de reducdo da pelota auto—
redutora PARN2 observou—-se a presenca bastante pronunciada de particulas
metdlicas (Tabela 5-fases A) e teor metalico presente na fase silicatada B, como
mostradas pela Figura 3B. Essa caracteristica foi diferente para aquele proveniente
de pelota PARN1 para o mesmo tempo e temperatura de reducdo. Possivelmente o
coalescimento da fase metalica se desenvolveu sobre uma matriz enriquecida de
silicatos de ferro e aluminio, como elementos metalicos de maior quantidade.
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Figura 3. Imagens de elétrons retro-espalhados, 1000x. Microestruturas produto da reducéo a 1.523
K (1.250 °C) para um tempo de 5 minutos: (A) PARN1; (B) PARN2.




Tabela 4. Resultados das analises por disperséo de energia (EDS) realizada nas diferentes fases
indicadas no produto de reacdo descrito na Figura 3A (% massa)

Fases | 0 C [ M| A § P S G| O M| R f C | N C
AL 2% 00 | 0B | 0% [ 7506 | 06l | 08| 01 | 00 00 [ 247 000 | 08 | 00
B{ 000 [ 000 (0B [ 02 [ 0% | 05| 0% [ 05 [ 0B | 011 | %16 | 068 | 160 | 028
C | 1690 | 000 [ 248 [ 864 | 4929 | 064 | 15 | 190 | 065 | 308 | 1328 | 064 | 057 | 08

Tabela 5. Resultados das analises por disperséo de energia (EDS) realizada nas diferentes fases
indicadas no produto de reacdo descrito na Figura 3B (% massa)

e | 0 | C [ Mg [ A [ S | P | S| G| 0 MW R |0[N[CQ
A 000 | 000 | 000 | 037 | 0% | 0% | 0% | 000 | 05 | 0% | B0 | 000 | 04 | 076
B[ 1983 ) 000 | 13| QL2 | %62 | 24 | L2 | 0% | 0% | 207 | 14| 567 | 0%0 | O

Tanto nas Figuras 4A e 4B, que apresentam imagens obtidas de amostras
tratadas a 1.523 K por 45 minutos observaram—se a coalescéncia da fase metalica e
a tendéncia de homogeneizacdo da fase silicatada. Contudo, no produto de reacdo
da reducao da pelota PARN2 (Figura 4B), este apresentou maior coalescimento que
aguele proveniente da pelota PARN1 (Figura 4A). Devido a maior presenca de
carbono na pelota. Este comportamento também foi detectado através de andlises
de fracdo de reacédo dos dois tipos de pelotas depois de decorrido um intervalo de 45
minutos de reducao a 1.523K. A pelota PARN1 apresentou menor fracado de reducao
e menor coalescimento, possivelmente devido a uma menor quantidade de gas
redutor (CO). As Tabelas 6 e 7 descrevem, em ordem, a composi¢cao das fases
presentes em ambos produtos de reacao descritos pelas Figuras 4A e 4B. Tais fases
foram indicadas por letras nas citadas figuras. Fase silicatada com a presenca de
oxido metalico sem reduzir (fase C) foi observada na Figura 4A, assim como a
presenca de cromita (fase A), a qual mantém sua forma inicial, em todos os pontos
descritos nas Figuras 4A e 4B.
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Figura 4 . Imagens de elétrons retro-espalhados, 1000x. Microestruturas produto da reducéo a 1.523
K (1.250 °C) para um tempo de 45 minutos: (A) PARN1; (B)PARN2.



Tabela 6. Resultados das analises por disperséo de energia (EDS) realizada nas diferentes fases

indicadas no produto de reacdo descrito na Figura 4A (% massa)
Fases | 0 C | M| A § Pl S G [ O | M| F| G | N | Q
A[ U8 000 ) 06 58 | 105 | 103 | 059 | 029 | M0 | 050 | 2B 032 | 0% | 0%
B | 000 | 000 | 017 ) 030 | 01 [ 070 | 037 | 005 | 021 | 037 | 9363 | 089 | 24 | 049
C %3] 00 [ 653 [ BW | 40 | 0% [ 060 [ 28 [ 130 | 200 | 100 ) 03 | 041 | 00
D | 1074 000 [ 450 [ 8% | 84 | 318 | 4% | 1% [ 389 [ 230 | 240 | 0% | 1% | 10

Tabela 7. Resultados das analises por disperséo de energia (EDS) realizada nas diferentes fases

indicadas no produto de reacdo descrito na Figura 4B (% massa)
Fase | 0 C [ M | A S Py S | G | C [ M | F | C [N [ C
AL 000 | 078 | 000 | 039 | 080 | L3 [ 033 | 036 | 032 | 030 | 973 | 148 | 180 | 0L
B[ Q00 | 08 | 000 | 000 [ 03 | 08 [ 03 | 022 | 048 [ 0286 | %467 | 089 | 106 | 000
C [ B 000 | 884 | 104 | 412 | 122 | 069 | 200 | 0% | 3% | 194 | 047 | 094 [ 031

3.2.2 Analise micro- estrutural das pelotas B1 e B2
Na Figura 5A para 45 minutos observou-se a formacao de particulas metalicas

coalescidas (A) e (D). No ponto (C) observou-se a formacdo de uma fase metalica
sobre uma matriz de cromita, fenbmeno ndo encontrado nos outros tipos de pelotas
analisadas (PARN1 e PARNZ2). O ponto (B) representa um composto silicatado de
célcio. A fase escéria (B) tem uma presenca preponderante na superficie da pelota,
contendo nela ainda consideraveis teores de ferro e niquel como mostrados na
Tabela 8.

Na Figura 5B pode-se observar uma maior coalescéncia da particula metalica

(C e D) sobre uma matriz silicatada (B). No ponto E observou-se a formacao de fase
metalica sobre uma matriz de cromita. Os resultados sdo mostrados na Tabela 9.

Figura 5. Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto da reducédo a 1.523 K
(1.250 °C) para um tempo de 45 minutos: (A) B-1; (B) B-2.




Tabela 8. Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas diferentes fases
indicadas no produto de reacdo descrito na Figura 5A (% massa)

Fases | 0 C| M| A [ P Sl G ] | M [ [ G | N |

A {000 | 000 | 014 | 040 [ 248 | 153 [ 058 | 039 310 | 112 8700 | 129 | 126 | 0B
B 899 | 000 | 73 | 34| B4 | 280 | 150 | WAL | 064 | 222 | 089 | 052 | 067 | 03
C[ 287 1 000 [ 55 | 203 [ 435 | 169 [ 064 | 5% | 2419 ] 236 [ 4079 | 089 [ 057 | 049
D[ 000 | 000 [ 0L | 017 [ 04T | 120 [ 039 | 038 | 265 | 106 [ 0783 | 050 [ 032 | 01

Tabela 9. Resultados das analises por disperséo de energia (EDS) realizada nas diferentes fases
indicadas no produto de reacdo descrito na Figura 5B (% massa)

Fases | 0 ( Mg Al Si P N (a Cr Mn fe (o Ni Cu
AL 919 000 [ 118 [ 23 [ 6715 19 [ 066 [ 505 [ 018 [ 029 [ 18 [ 017 [ 000 | 000

B | 1950 | 000 | 115 | 725 | 4604 | 08 | 068 | B35 | 017 | 150 | 740 | 067 | 078 | 048

C | 000 L77 ) 068 | 090 | 164 | L70) 059 | 061 | 124 | 084 | 8% | 078 | 18 | 046

D

t

000 | 169 | 063 [ 079 | L70 | 166 | 059 | Od6 [ 139 | 077 [ &8 ] 079 | 0% | 073
918 | 000 | 7% [ 170 105 [ 120 | 049 | 060 | 3900 | 125 [ B9 | 08 | 032 | 033

3.3 Analise Cinética

Os valores calculados das constantes de velocidade de reacdo para cada
estagio, descrito pelas retas mostradas nas Figuras 6A e 6B, permitiu calcular a
energia de ativacao aparente através da equacao de Arrhenius (equacéo 2)

k= koxe_% (2)
Onde k= Constante cinética aparente (min™);
ko = Fator pré—exponencial (min™);
E. = Energia de ativagao aparente (J/mol);
R = Constante universal dos gases (J/mol.K);
T = Temperatura absoluta (K).

Na Figura 6A (PARNZ2) o coeficiente angular da reta representa a constante de
velocidade de reducdo, k, para cada estagio avaliado, isto serviu para ambos o0s
tipos de pelotas auto-redutoras. Dois estagios distintos durante a reducdo foram
observados, e estes se correlacionaram a mudanca de inclinacdo da reta.
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Figura 6. Calculo das constantes cinéticas de velocidade de reacdo para cada temperatura de
analise: (A) PARNZ2. Calculo da energia de ativacao aparente, da pelota PARN2 nas temperaturas de
1.273 K a 1.523 K (B) para os dois estagios observados: Inicial (0 minutos a 10 minutos) e Final (10
minutos a 45 minutos).

Os valores de energia de ativacdo aparente para as pelotas tipo PARN1 e
PARN2 em seus dois estagios de analise sdo mostrados na Tabela 12. O conjunto
de analise dos resultados efetuados (redutibilidade, micrografias e energia de
ativacdo aparente) permitiu descrever algumas hipOteses que auxiliaram na
proposicdo de possiveis mecanismos atuantes no processo de auto—-reducédo para
os dois estagios descritos

Tabela 10. Resultados dos célculos cinéticos das pelotas tipo PARN1 e PARN2

Calculo Tipo |Estagio Tlemperatura (K) Ep (kJ/mol) R’ Possivel etapa
PARNL1 [Inicial 1273-1523 72.44 0,9813 |Transferéncia de calor
Fracéo de Final 1273-1523 61.26 0,8679 |Transferéncia de massa
reacao PARN?2 [Inicial 1423-1573 80.73 0,9523 |Transferéncia de calor
Final 1423-1573 88.04 0,8962 |Transferéncia de massa

Pelos valores de energia de ativacdo aparente dos dois tipos de pelotas PARN1 e
PARN2, pode-se descartar a presenca dos mecanismos de reagdo quimica e
Boudouard como possiveis mecanismos controladores.

Observou—se que no primeiro estagio (0 minutos a 10 minutos) para as PARN1
e PARN2, a velocidade de reacdo foi mais intensa, obtendo neste intervalo as
energias de ativacdo aparente de 72.44 kJ/mol a 80.73 kJ/mol para os tipos de
pelota PARN1 e PARN2. Estes dados reforcaram a hipotese de que o transporte de
calor foi 0 mecanismo preponderantemente controlador.

Observou-se no segundo estagio (10 minutos a 45 minutos) uma energia de
ativacdo aparente entre 61.26 kJ/mol a 88.04 kJ/mol para as pelotas PARN1 e
PARN2. O comportamento descrito pela curvas de reducéo, descrito nas Figuras 2A
e 2B mostrou a mudanca de comportamento com relacdo ao primeiro e segundo
estagio. Esta mudanca de comportamento foi possivelmente devido a fusdo
incipiente do material estéril (escéria—silicato de magnésia), observado em
micrografias pelo MEV (Figuras 4A e 4B). Outro fator possivel é a diminuicdo do
material redutor e éxidos presentes. Os fatores observados indicam que o possivel
mecanismo controlador seja por transferéncia de massa.



4 CONCLUSOES

A anélise micro-estrutural mostrou que a pelota tipo PARN2, a 1.473 K, nos
tempos de 5 minutos e 45 minutos, apresenta uma evolucao favoravel, com aumento
na formacéo de fase metélica.

Nas micrografias a 1.523 K para PARN1 e PARNZ2, para 5 minutos, observou-
se uma maior presenca de fase metalica na pelota PARN2 com teores de ferro de
95,2% e 0,46% de niquel.

Nas mesmas condi¢bes para 45 minutos de reducdo observou-se uma maior
coalescéncia da fase metalica da pelota PARN2 alcangando tamanhos maiores a
50 pm.

As fases silicatadas da pelota PARN2 a 45minutos, contem ainda um alto teor
de ferro de 11% a 19% de ferro e 0,5% de niquel, aproximadamente.

Pode-se observar que o niquel encontra-se distribuido em todas as fases
presentes na caracterizacado do residuo antes da reducédo, bem como em todas as
fases obtidas apds a reducéo.

Nas pelotas com basicidade modificada B-1 e B-2 observou-se que a adi¢cao de
CaoO facilitou a reducao do ferro na fase cromita.

Observou-se nos tempos de 45 minutos nas pelotas B-1 e B-2 a formacédo de
compostos silicatados de célcio, encontrando-os também nas demais fases em
menores quantidades.

Conclui-se a existéncia de dois mecanismos controladores o primeiro de 0
minutos - 10 minutos por transferéncia de calor e o segundo de 10 minutos a 45
minutos por transferéncia de massa

Independentemente do tipo de pelota, temperatura e tempo observou-se que o
composto silicatado com alto conteddo de magnésia dificulta a redugdo de metais
presentes nela.

Os resultados obtidos mostram que, nas condi¢cfes estudadas, ndo é possivel
a reducéo total dos elementos ferro, niquel e cobalto, que permanecem parcialmente
na fase ndo-metalica.
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