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Resumo

A moagem quimicamente assistida em meio alcalino de granulos de oxido férrico da
usina de recuperacao de acido (URA) da Companhia Siderurgica Nacional (CSN) foi
adotada como uma alternativa para viabilizar a obtencao de particulas nanométricas de
oxido de ferro, utilizando o procedimento convencional utilizando moinho de bolas. A
presenga de ferro metalico durante a moagem, viabilizou a redugéo da hematita dando
origem a uma magnetita de alta superficie especifica. A dissolugédo do ferro metalico em
meio alcalino viabilizou a formagdo de anions hidrogeno-ferritos (HFeO;’), os quais
agem como agentes redutores do 6xido férrico.
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CHEMICALLY ASSISTED MILLING OF FERRIC OXIDE GRANULES FROM AN ACID
RECOVERY UNIT

Abstract

Chemically assisted milling in alkaline media of ferric oxide granules from acid recovery
unit (URA) Cia Siderurgica Nacional was adopted as an alternative to produce
nanometric particles from conventional ball milling. The addition of metallic iron powder
during millig, promoted the partial reduction of hematite to magnetite, which presentes a
high surface area. From the dissolution of metallic iron in the alkaline solution, anions
HFeO, were the reducing agent of the ferric oxide.
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INTRODUCAO

A utilizagdo da moagem ultrafina” na sintese de pés ceramicos tem sido muito
estudada. Ela viabiliza a obtengdo de cristais com elevada superficie especifica, alto
grau de deformagdo e amorfizacdo além de elevada reatividade quimica.® Magnetita
de elevada superficie especifica tem tido multiplas aplicagdes industriais, dentre elas
uma importante € como agente sequestrante de H,S em lamas de perfuragéo de pogos
de petroleo.

A operacdo de cominuicdo na producdo de particulas ultrafinas € demorada e
dispendiosa. Isto se deve ao fato que a medida que decresce a granulometria das
particulas, elas apresentam uma maior tendéncia a aglomeracao, além de uma menor
probabilidade de encontrar-se no caminho dos corpos moedores. Esses fatores
resultam no elevado consumo energético e na baixa cinética de moagem,
principalmente quando se utiliza equipamentos convencionais de moagem, como
moinho de bolas ou de barras. Alguns tipos de moinhos, denominados de alta energia
(atritor e vibratério),*® tem sido desenvolvidos para promover o aumento na cinética de
moagem.

Atualmente, reconhece-se que a moagem de alta energia além de produzir
particulas ultra-finas, também pode ser utilizada para induzir reacbes quimicas em
misturas de poés a temperatura ambiente ou a temperaturas muito inferiores das
normalmente requeridas. 2)

A moagem de alta energia utilizando bolas como meio moedor € um dos
métodos de processamento de materiais no estado sdlido, incluindo tanto a elaboragao
de ligas quanto a moagem ultrafina de pos, possibilitando a obtengdo de uma grande
variedade de materiais metaestaveis nanocristalinos ou mesmo amorfos.®

Como exemplo, ferrita de Ni-Zn nanocristalina foi sintetizada a
temperatura ambiente utilizando moagem de alta energia com bolas (num tempo de até
11horas), enquanto o método convencional exigia a calcinacdo da mistura de pds de
oxidos de Ni, Zn e Fe a 1200°C por 2 horas. A formacgéo da ferrita foi caracterizada pela
difragdo de raios-X.”) Também a moagem a seco de alta energia do pé coprecipitado e
seco da céria dopada com gadolinia, possibilitou uma acentuada reducédo da
temperatura de sinterizacéo.® Um outro caso ilustrativo é o de pds nanométricos (10 a
30 nm) de PMN (mistura de PbO, MgO, TiO, e Nb,Os) , obtidos por moagem de alta
energia e apresentando elevada sinterabilidade (pecas ceramicas  totalmente
densificadas foram obtidas a temperaturas tdo baixas quanto 950°C).

Estas consideragbes deixam claro que a moagem de alta energia €
altamente atividora de reacdes e transformacdes nos materiais solidos. Estes
processos produtores de nanoparticulas denominados moagem quimicamente
assistida, frequentemente langam mao primariamente de agentes quimicos
(dispersantes) que |hes ajude na realizagdo plena da ultra-cominuigdo. A extenséo
natural da associagao sinérgica mecanica-quimica levara a lixiviagdo mecanicamente
assistida e a moagem eletroquimicamente assistida. O presente trabalho é uma
inovagdo dos autores no contexto desta segunda vertente, qual seja a moagem
eletroquimicamente assistida.

Em termos praticos, o0 que se deseja € viabilizar a obtencdo de pods
ultrafinos de 6xido de ferro a partir de granulos de 6xido de ferro (1-2 mm), utilizando-
se um procedimento convencional de moagem e ao mesmo tempo purificar o 6xido. A
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moagem dos granulos em moinho de bolas foi realizada a umido em presenca de uma
solugéo fortemente alcalina e em atmosfera inerte. A utilizacdo do meio alcalino teve
por finalidade a purificagdo do 6xido de ferro (lixiviagdo da silica) e a producdo de
particulas nanométricas de 6xido de ferro. A influéncia da adicdo de ferro metélico
nestas condicbes de moagem também foi investigada. Analises termodinamicas da
estabilidade dos Oxidos de ferro em meio alcalino foram realizadas, visando prever o
comportamento do 6xido férrico em fungédo do pH e do potencial de oxigénio do meio. A
presenca de ferro metalico das bolas de aco com ou sem adicado de ferro metalico em
po, para diferentes tempos de moagem, deu origem a particulas nanométricas de
hematita/magnetita, o teor de magnetita crescente com o tempo de moagem.

A TERMODINAMICA DA TRANSFORMA(}AO, HEMATITA-MAGNETITA EM MEIO
ALCALINO E EM PRESENCA DE FERRO METALICO

Os dados de energia livre de formacédo dos diferentes compostos referentes ao
sistema Fe-Na-H,O a 298,15K, foram extraidos do aplicativo HSC Chemistry for
Windows 4.1. Em condi¢des oxidantes (Eh = 0,25 — 0,0591653pH), a fase solida estavel
apo6s a moagem seria a hematita. No entanto, em condigdes redutoras, a presenga de
ferro metalico desloca o potencial de oxigénio para valores inferiores ao limite inferior
de estabilidade da agua liquida (Eh = - 0,0591653pH) e pH, = 1 atm) estabilizando a
magnetita, como pode ser visto na Figura 1. De fato, a linha de equilibrio Fe%/Fe30s,
situa-se cerca de 0,15 V abaixo da referida linha do hidrogénio. A Figura 2 apresenta o
diagrama ar. - pH, do sistema Fe-Na-H,O a 298,15K sob condigbes redutoras (Eh = -
0,0591653pH). Pode-se observar que em meio alcalino, a fase solida estavel é a
magnetita.
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Figura 1. Diagrama Eh-pH do sistema Fe-Na-H,O a 298,15K. an, = are = 1 molal
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Figura 2. Diagrama - logar.-pH do sistema Fe-Na-H,O a 298,15K. ay, = 1 mol Eh = - 0,0591653pH

A previsdo termodinamica da formagdo do Fe3;Os em meio alcalino e em
presenca de ferro metalico, foi confirmada em testes de lixiviagao estaticos, nos quais
os granulos permaneceram no interior da solugdo alcalina similar a da moagem
quimicamente assitida para diferentes tempos de lixiviagdo (3, 5 e 10 dias). Nestes
testes observou-se que enquanto houver ferro metalico, a hematita sera convertida a
magnetita. E importante ressaltar que em condigbes de elevada alcalinidade, o destino
termodindmico da hematita em presenca de ferro metalico € o de transformar-se em
anions hidrogeno-ferrito. Esses anions agirdo como agentes redutores da hematita
convertendo-a a magnetita, de acordo com as seguintes reacgdes:

Geracgao do anion hidrogeno-ferrito Fe + 30H = HFeO; + H,0 + 2¢”
Reducéao do Fe;O3 pelo HFeO, Fe,03 + HFeO; = 2Fe304 + 20H™ + H,0 + 2¢°
MATERIAIS E METODOLOGIA

A morfologia original do 6xido de ferro da unidade de recuperacao de
acido (URA -CSN) e a da segéao polida de um granulo, podem ser vistas nas Figuras 3 e
4. Como pode-se observar, a morfologia dos granulos € constituida por camadas
concéntricas de particulas finas e poros.

Os granulos de oxido de ferro foram submetidos a moagem eletroquimicamente
(quimicamente) assistida em moinho de bolas numa solugdo de NaOH (pH =14),
relagcdo massica Fe,O3/NaOH = 1:1, com (sem) adi¢do de 10% em peso de po de ferro
metalico e em atmosfera inerte. Foram adotados os seguintes parametros de moagem:
jarro de aco (5 litros), corpos moedores de aco (15 esferas de 30 mm, 40 esferas de 20
mm, 10 esferas de 10 mm), grau de enchimento do jarro de 30%, percentagem de
soélidos na polpa de 15% em volume, velocidade de rotagdo do moinho de 78 rpm e
tempos de moagem de 3, 5, 7, 24, 40 e 48 horas. Durante a moagem foram extraidas
aliquotas para acompanhar a evolugao da lixiviacdo da silica para os diferentes tempos
de moagem.
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Figura 3. Morfologia original dos granulos de oxido Figura 4. Seg&o polida de um granulo de oxido
férrico proveniente da URA férrico proveniente da URA (CSN)

O oxido de ferro apdés cominuigéo, foi lavado com agua bi-destilada, seco em
estufa e posteriormente submetido a difracdo de raios-X, visando identificar as
possiveis transformacdes de fase que possam ter ocorrido nos diferentes estagios da
moagem. As distribuicdes granulométricas das particulas dos éxidos de ferro apds os
diferentes estagios de moagem foram realizadas no equipamento Malvern UK,
utilizando-se hexametafosfato de sddio (Calgon®) como dipersante. A morfologia e a
natureza dessas transformacoes,foi caracterizada por microscopia o6tica e eletrénica de
varredura.

RESULTADOS OBTIDOS

A opcao de se utilizar a rota alcalina durante a moagem foi adotada em funcao
dos resultados da analise termodinamica. A partir dela, optou-se por realizar a moagem
com bolas de agco numa solucéo fortemente alcalina (pH = 14) e em atmosfera inerte.
Nessas condi¢des, concomitantemente com a cominuicdo do 6xido de ferro, observou-
se a crescente lixiviagdo da silica com o aumento do tempo de moagem. No entanto,
ap6s 3 horas de moagem, o teor de silicio dissolvido manteve-se praticamente
constante, sinalizando para a eliminacao total da silica. Paralelamente, verificou-se que
a presenca de ferro metalico nao teve influéncia na remocao da silica.

A caracterizagdo dos produtos da moagem por difragdo de raios-X, evidenciou a
ocorréncia da transformacado hematita-magnetita, a qual era favorecida pelo aumento
do tempo de moagem e pela presenga de ferro metalico. A Figura 5 apresenta a
difracdo de raios-X dos 6xidos de ferro apdés moagem alcalina em moinho de bolas de
aco sem adicao de pds de ferro metalico por 48 horas numa atmosfera inerte. Pode-se
observar, que ocorreu alguma transformacéo hematita/magnetita. No entanto, com a
adicdo de ferro metdlico, para os mesmo tempo de moagem, observou-se a
intensificacao da transformagéo, como pode ser visto na Figura 6 .

Com o intuito de correlacionar o grau da transformagéo hematita-magnetita com
a moabilidade dos 6xidos de ferro, graficou-se as curvas de distribuicdo granulométrica
dos 6xidos submetidos a diferentes condicdes de moagem. A Figura 7 e 8 mostram,
repectivamente, as curvas de distribuicdo granulométrica do 6xido de ferro apds
moagem em moinho de bolas por 48 horas, sem e com adigdo de pds de ferro metalico.
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Figura 5. Difracao de raios-X do oxido de ferro Figura 6. Difracdo de raios-X do o6xido de
apos 48 horas de moagem em moinho de ferro apds 48 horas de moagem em moinho de
bolas de ago (sem adigdo de pd de ferro bolas de ago (com adigao de pé de ferro)

metalico)

1329



61° Congresso Anual da ABM

30 100 100
| o0 o
| 50 0
: 70 70
200!
: 50 50
| 50 50
: 40 40
10!
' 30 &
o
Al
i 20 20
10 10
ol 0 0
0.1 0 10.0 J00.0

Panicie Diaheter (pm.)

Figura 7. Distribuigdo granulométrica do 6xido Figura 8. Distribuicao granulométrica do 6xido
de ferro apos 2880 minutos de moagem em de ferro apds 48 horas de moagem em moinho
moinho de bolas de ago (sem adi¢do de p6 de de bolas de ago (com adigdo de pé de ferro
ferro metalico) metalico)

Como pode-se observar, tanto o ferro metalico presente nas bolas e nas
paredes do jarro do meio moedor quanto dos pdés adicionados, tiveram um papel
importante na transformacdao hematita/magnetita e na cinética de moagem. No que
concerne a distribuicdo granulométrica, foi observada uma discrepancia nos resultados
do 6xido de ferro moido durante 48 horas em presencga de ferro metalico. A existéncia
de particulas grosseiras (entre 1-10um) evidenciadas pela distribuicdo granulométrica,
foi devida a aglomeragao das particulas nanométricas, promovida por forgas atrativas
de Van der Waals e principalmente por forgas magnéticas. A utilizacdo de ultra-som
associada a presencga do dispersante (Calgon), ndo foram capazes de superar estas
forcas atrativas.

As Figuras 9 e 10 mostram a evolugdo morfolégica do 6xido de ferro apos
moagem quimicamente assistida em presenca de ferro metélico, por 3 horas e 48
horas. Como pode-se observar, elevados tempos de moagem reduzem
acentuadamente a granulometria das particulas, induzindo a formacado de
aglomerados. A determinagdo da superficie especifica desses pds por BET (5,56 m%.g°
"), confirmou a viabilidade da obtengdo de particulas nanométricas de déxido de ferro
através o processo de moagem quimicamente assistida.
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A caracterizagdo das interfaces hematita-magnetita foi realizada a partir da
simulagao das condigdes de moagem quimicamente assistida, utilizando-se granulos de
oxido de ferro em meio alcalino em atmosfera inerte e em presenca de ferro metalico,
para distintos tempos de moagem (3, 5 e 10 dias). Foi observado que a interface
hematita-magnetita tem caracteristicas topoquimicas e que o avango da reagao ocorre
preferencialmente através nas regides de maior porosidade desses granulos, como
pode ser visto na Figura 11. Nos granulos mais densos, praticamente ndo se observou
transformacéao de fase.

A reducao hematita-magnetita em meio alcalino e em presenca de ferro metalico,
se processa através da interagao entre os anions hidrogeno-ferrito e a hematita e néo
diretamente pelo ferro metalico, como evidenciado pela analise termodinamica (Figura
2). Nestas condigbes, os granulos mais porosos seriam preferencialmente reduzidos e
cominuidos em relacdo aos mais densos. Neste caso, a magnetita localizada na
superficie das particulas de hematita, tendera a ser preferencialmente cominuida,
renovando a superficie da hematita para a continuagao da redugcdo. Em consequéncia,
a moabilidade das particulas de oxido de ferro estaria diretamente relacionada a
conversao hematita-magnetita, a qual é favorecida pela presenca de defeitos em sua
estrutura cristalina proveniente do aumento de volume da célula relacionada a
tranformacao.

Figura 9. Microestrutura do p6 de 6xido de Figura 10. Microestrutura do p6 de éxido de
ferro ap6s moagem quimicamente assistida ferro apés moagem quimicamente assistida
em moinho de bolas de ago em meio alcalino e em moinho de bolas de ago em meio alcalino e
em presencga de p6 de ferro metalico por 3 em presenga de po6 de ferro metalico por 48
horas horas
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Figura 11. Microscopia 6tica de um granulo de hematita parcialmente reduzido a magnetita.
Imersao por 5 dias do granulo no interior da solugao alcalina (pH = 14), em atmosfera inerte e
em presenga de p6 de ferro metalico. Fase branca — hematita;

Fase cinza — Magnetita; Fase preta - poros

CONCLUSOES

1 - A moagem quimicamente assistida de grénulos de hematita da URA (CSN), foi
utilizada para viabilizar a obtencdo de particulas nanométricas de Oxido de ferro,
utilizando um processo de moagem convencional, no caso moinho de bolas;

2 — A presenca da magnetita na superficie dos grdaos de hematita favorece o
mecanismo de cominui¢gdo (abrasdo), devido aos defeitos a ela associados, os quais
sao oriundos da transformagao hematita-magnetita que € acompanhada do aumento de
volume da célula unitaria;

3 — A moagem quimicamente assistida em meio alcalino e em presenga de ferro
metalico, viabilizou a obtengcdo de uma magnetita de alta superficie especifica a
temperatura ambiente;

4 — A analise termodinamica evidenciou que o mecanismo de formagdo da magnetita
esta associado a interagdo entre os anions hidrogeno-ferrito e a hematita, sendo que
esses anions sao oriundos da dissolugao do ferro metalico em meio alcalino e em
atmosfera redutora;
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