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Resumo

Os processos de produgéo de pigmento para a industria de tintas requerem o uso de
fontes ricas em TiO,. Tem-se desenvolvido nos ultimos anos processos de
enriquecimento de ilmenita tecnologicamente mais acessiveis e com menor
agressividade ao meio ambiente. Um desses processos € composto por duas etapas
sequenciais: Reducao carbotérmica no estado solido e Fusdo redutora.
Industrialmente, a etapa de reducdo no estado sélido da ilmenita utiliza pelotas
(queimadas) que s&o reduzidas com redutor carbonoso em forno rotativo. A
utilizacdo dessas pelotas acarreta longos tempos de tratamento. Em seguida o
produto pré-reduzido é submetido a fusdo redutora obtendo-se uma escoria
enriquecida em TiO, e um banho de ferro. Com o objetivo de reduzir o tempo
necessario a etapa de reducgao, realizou-se ensaios de pré-redugao substituindo as
pelotas convencionais por pelotas auto redutoras de ilmenita. Em seguida o produto
reduzido foi fundido em um forno elétrico a arco para obtencdo da escoria
enriquecida. Com base nos resultados, verificou-se que a utilizacdo de pelotas auto
redutoras permite uma diminuigdo significativa no tempo de tratamento, e que a
escoria obtida tem teores de TiO, semelhantes ao produto comercial.
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SYNTHETIC RUTILE PRODUCTION THROUGH
SELF-REDUCING PELLETS OF ILMENITE CONCENTRATE

Abstract

Pigment processes for paint production uses raw materials with high TiO.content . It
has been tryed to develop new raw materials for pigment production based on the
enrichment process of ilmenite, technologically attainable and with lower
environmental aggression. One of these processes is based on the solid state
reduction followed by the smelting of reduced products, to produce titanium slag and
pig iron . The solid state reduction step occurs on a rotary kiln where ilmenite
concentrate pellets and carbon are fed . This step, however, demands a long time of
treatment (about 9 hours at 1100°C). Batch reduction experiments were carried out
using self-reducing pellets in order to decrease the time of the reduction step. The
reduced pellets were smelted on a laboratory scale electric arc furnace. Self-
reduction pellets resulted on a lower reduction time (3 hours at 1100°C) and on a
higher TiO, content at the final slag.
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1 INTRODUGCAO

O Titanio € o nono elemento mais abundante na crosta terrestre sendo que o TiO,
(Dioxido de Titanio) esta presente em uma concentragdo de 1,06%" (em massa). Os
principais minerais que contém este elemento sdo a llmenita (FeTiO3), Rutilo,
Anatasio, Broquita, Leucoxeno (todos na forma de TiO,) e a Arizonita (Fe,TizOg) "2
Atualmente mais de 50% da ilmenita e do TiO, extraidos sdao empregados para a
producdo de pigmento para a industria de tintas, plasticos, borrachas, papel e
celulose. O restante é utilizado para obtengdo de titdnio metalico e suas ligas,
revestimento de eletrodo para solda e ferro-ligas."” Algumas sidertrgicas utilizam a
ilmenita em alto forno para protecao do cadinho.

Como as reservas mundiais de Rutilo sdo limitadas, agravadas pelo fato de que a
maior delas, a brasileira, contém teores elevados de Calcio, fosfatos e elementos
radioativos (Uranio e Torio), torna-se dificil e custoso o aproveitamento deste
minério.”® Assim, as reservas brasileiras de rutilo sdo consideradas inviaveis®
economicamente para a producdo de pigmento, havendo a necessidade do
aproveitamento da ilmenita nos processos onde o rutilo € a matéria-prima.
Industrialmente s&o utilizados trés processos para obtencao de rutilo sintético a partir da
iimenita:" (a) separag&o por lixiviag3o, (b) fusdo redutora e (c) pré-reducdo/fusao redutora.
A separagao por lixiviagdo € formada por duas etapas: Na primeira a ilmenita é
reduzida em estado solido e em uma etapa posterior o produto € lixiviado para
remocao da fase metdlica obtendo um produto final enriquecido em Titanio. Essa
rota acarreta desvantagens ambientais devido a grande quantidade de efluentes
acidos gerada e o seu descarte.

No processo de fusdo redutora, a ilmenita é reduzida diretamente em forno elétrico,
obtendo-se uma escéria rica em TiO, (conhecida como escdria Sorel”). As principais
desvantagens sao o grande consumo energético e a necessidade de utilizagdo de um
forno com desenho diferenciado para reduzir as dificuldades operacionais.

O processo de pré reducio/fusao redutora avaliado nesse estudo € composto por
duas etapas. Na primeira a ilmenita é reduzida no estado sélido com um material
carbonoso, em seguida o produto é submetido a fusdo redutora para elevar o grau
de reducdo e promover a separagdo entre metal e escoria.?

Industrialmente a etapa de pré-reducdo é realizada em forno rotativo utilizando
pelotas de ilmenita (queimadas) e redutor carbonoso (coque, carvao mineral, entre
outros). Essas matérias-primas s&o processadas entre 1100 e 1150°C por
aproximadamente 9 horas. Em seguida, o produto passa por uma etapa de fusdo em
forno elétrico a arco obtendo-se dois produtos: escéria enriquecida em TiO, e Ferro.
O objetivo nesse trabalho é avaliar essa rota de produgéo de rutilo sintético utilizando
pelotas auto redutoras visando reduzir o tempo necessario de pré-reducao.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Confeccgao de Pelotas Auto Redutoras

Foram confeccionadas pelotas auto redutoras a partir da mistura de concentrado de
ilmenita (obtido na regido do norte fluminense/RJ), carvéo vegetal e bentonita como
ligante. As propriedades fisico-quimicas das matérias-primas estdo na Tabela 1.
Apoés mistura e homogeneizagdo dos materiais produziu-se pelotas de didmetro de
10 a 18mm em disco pelotizador.
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Tabela 1. Propriedades Fisico-Quimicas das matérias-primas utilizadas para confecg¢do de pelotas

auto redutoras.

- . Concentracgao . ,
Matéria-prima na pelota (%) Granulometria propriedades
. . TiOy* | Fe,O3* | SiOy* Al,O5*
iimenita 93,55 <100# 60.80 | 34,40 0.92 0,84

~ Cfixo (%) | Cinzas (%) | Volateis (%)
carvao vegetal 6,00 <100# 71.00 2.80 20,60
bentonita 0,45 <100# -

* teores determinados por fluorescéncia de raios-X (% massa)

O teor de carvao vegetal adicionado a pelota foi de 50% (com base no teor de
Carbono fixo) da quantidade estequiométrica necessaria de Carbono para total
conversao dos compostos de ferro em ferro metalico e CO. O objetivo de controlar o
grau de metalizagéo foi de produzir o éxido com temperatura “liquidus” em torno de
1700°C para facilitar a operagao inicial de fusao.

Em geral utiliza-se cimento portland em pelotas auto redutoras para elevar a
resisténcia, porém para evitar a contaminagao mais intensa do produto final (escoria
de Ti) com SiO,, CaO e Al,Os, utilizou-se bentonita apenas com cura a frio. Nessa
condicdo a resisténcia a verde das pelotas foi muito inferior ao cimento, porém
suficiente para manipulagdo em escala laboratorial.

2.2 Reducgao Estado sélido

Para a etapa de redugdo carbotérmica foi utilizado um forno elétrico (tipo mufla). A
carga (acondicionada em uma caixa metalica) contendo 23 kg de pelotas foi tratada
a 1100°C por 3 horas. Esse ciclo foi previamente determinado em uma balancga
termogravimétrica, obtendo-se mais de 90% de perda de massa esperada.

O produto foi caracterizado através de microscopia optica e eletrénica de varredura.

2.3 Fusao Redutora

Para a fusdo do produto pré-reduzido utilizou-se um forno elétrico (monofasico) a
arco (30 kVA) com soleira condutora. Junto com as pelotas pré-reduzidas foram
adicionadas pequenas porgdes de carvdo vegetal para formar uma atmosfera
redutora e, com isso, garantir a separagcdo da fase metalica. Apdés o vazamento da
carga, o produto foi separado em metal e escoria e submetidos a analise quimica
(metal), fluorescéncia de raios-X (FRX) (escéria) e microscopia Optica e eletrénica de
varredura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Pré-reducao

O ciclo térmico de 1100°C por 3 horas para a pré-reducao foi suficiente e produziu
uma carga homogénea. Os corpos de prova metalograficos possuem
microestruturas coerentes com observagoes anteriores'", as particulas sdo formadas
por um oxido enriquecido em TiO, com regides metalicas impregnadas. A Figura 1
ilustra a morfologia geral do produto reduzido. O grau de metalizagao obtido nesta
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etapa foi calculado com base nas analises quantitativas realizadas por “EDS” na
regido ndo metalizada das particulas, e estdo apresentadas na Tabela 2. Também
consta nessa Tabela a analise do concentrado.
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Figura 1. Segédo polida da amostra pré reduzida a 1100°Cx3h. Imagem em MEV, Elétrons
retroespalhados. Constituintes: fase metalica (branco) e 6xido (cinza).
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Tabela 2. Resultado das analises quantitativas realizadas por “EDS” na regidao ndo metalizada da
amostra pré-reduzida e do concentrado (% massa).

Concentrado | Pré reduzido (regido ndo metalizada)
Ti 38,50 48,47
Fe 27,86 14,93
o* 33,64 36,60

*calculado com base na estequiometria para formacédo de FeO e TiO,.

Conforme a Tabela 2, o teor médio de Ferro determinado no concentrado de 28%
caiu para 15% na regidao ndao metalizada das particulas pré-reduzidas, resultando em
um grau de metalizagdo de 46%°. Esse valor é inferior ao praticado industrialmente,
onde para essa etapa foca-se o grau de metalizagao entre 65% e 75%. O grau de
metalizagdo pode ser elevado sem alteragao no ciclo térmico, através da adi¢cao de
redutor em maior quantidade.

3.2 Fusao Redutora

Em geral, o processo de fusédo redutora tende a apresentar espumamento da carga
devido ao elevado ponto de fusdo e viscosidade da escoria rica em TiO,, tornando o
processo de fusao lento. No entanto, como a matéria-prima ja foi previamente pré-
reduzida, ndo observou-se esse fenbmeno durante a etapa de fusédo. Percebeu-se
apenas uma elevagao no ponto de fusdo da escéria com o decorrer do processo.

teorFe(minério) — teorFe( produto)

x100

Yometalizagdo =
teorFe(minério)
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Isso pode ser justificado pelo aumento da temperatura “liquidus” com o aumento do
grau de redugdo. Com base nos valores obtidos na Tabela Il estima-se através do
diagrama de equilibrio “FeO”-TiO,, que a temperatura da linha “liquidus” seja de
aproximadamente 1600°C, podendo alcancar 1857°C quando ocorrer a total redugao
das fases contendo Ferro.

Apés a fusdo do material e a separagdo em duas fragdes, metal e escéria, realizou-
se a caracterizacdo através de corpos de prova metalograficos, fluorescéncia de
raios-X (para a escoria) e analise quantitativa por “EDS”. A Figura 2 ilustra a
morfologia da escoéria enriquecida em Titanio. Observa-se que ha um pequeno
residual de fase metalica contaminando a escodria. Isso pode ser melhorado
aumentando o tempo de espera entre o ultimo carregamento e o vazamento, porém,
comer(cz:galmente € aceitavel um teor entre 0,45 e 0,70% de fase metalica residual no
oxido.
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Figura 2. Sec¢ao polida da amostra de escéria apos fusdo redutora. Imagens em MEV, elétrons
retroespalhados.

A Tabela 3 apresenta os resultados de FRX da amostra de escéria enriquecida em
TiO,. Além disso, comparando com o concentrado de ilmenita, verifica-se que houve
aumento nos teores de silica e alumina, em parte devido a utilizacdo de bentonita e
em parte devido as cinzas do carvao vegetal. Porém, essas concentragdes nao séo
consideradas prejudiciais ao produto.

Tabela 3. Resultados das andlises de FRX das amostras de escoria e concentrado de ilmenita (%
massa).

Composto | Concentrado | escoéria
TiO, 62,97 79,31
FeO 32,06 8,82
MnO 1,41 2,28
SiO, 0,95 3,55
Al,Os 0,87 1,74
MgO 0,45 0,73
Outros 1,29 3,57




61° Congresso Anual da ABM

A Figura 3 apresenta a evolugdo microestrutural e o grau de metalizagédo em fungao
dos processos aplicados a matéria-prima. Observa-se que durante a etapa de fusao
redutora houve um grande aumento no grau de redug¢ao e que a separagao entre as
fases foi bastante satisfatéria.
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Figura 3. Secgédo polida das amostras (a) pré-reduzida e (b) apds fusdo redutora. Imagens em
microscopio optico.

Este aumento no grau de redugcdo pode ser creditado a adicdo de pequenas
quantidades de carvao vegetal, adicionado para proteger o banho contra oxidagao e
alguma interacdo com o revestimento do forno a arco, que € constituido de pasta
carbonosa (soderberg).

A fase metalica foi submetida a determinacao do teor de carbono, enxofre e fésforo.
Esses elementos sao importantes e devem ser verificados, ja que o aproveitamento
do metal nesta etapa é imprescindivel a viabilidade econdmica do processo global. A
Tabela 4 apresenta os resultados de analise quimica da fase metalica. Conforme
dados de literatura,'” ocorreu a incorporagao de P e S ao metal, fato que indica a
necessidade de um tratamento posterior para elevar a qualidade deste produto
principalmente em relagéo ao fosforo.

Tabela 4. Analise de Carbono, Enxofre e Fosforo da fase metalica obtida apés fusdo redutora (%
massa).

Elemento | Teor (%)
Carbono 2,50
Enxofre 0,012
Fosforo 0,28

Através de um balanco de massa foi verificado que a principal fonte da
contaminacéo de fésforo é o concentrado de ilmenita (P=360 ppm®), porém o redutor
também contribui com uma parte do fosforo. Para evitar a DeP do metal a alternativa
seria a utilizagao de concentrados e redutores com baixos teores desse elemento.

® determinado por espectometria de emissao atémica por plasma
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4 COMENTARIOS FINAIS

Os resultados gerais obtidos neste estudo foram muito positivos e comprovam a
possibilidade de producao de rutilo sintético utilizando concentrado nacional. Porém
alguns pontos requerem maior desenvolvimento. Os principais sao:

-Aumento da resisténcia a verde da pelotas. Uma possivel linha de atuagao seria a
adigao de cimento portland (cura a frio) porém em teores abaixo do usual (5%) para
evitar contaminacao excessiva da escoria.

-Outra aspecto a ser abordado seria a reducao do teor de Ferro na escoria através
do aumento do grau de metalizagdo durante a etapa de pré-reducado, através do
aumento da quantidade de redutor.

-Finalmente é importante avaliar o teor de P da ilmenita a ser tratada e avaliar o
refino da fase metalica obtido na etapa de fusao.

5 CONCLUSOES

-Foi possivel produzir escéria enriquecida em Titanio através da rota de pré-redugao
no estado solido seguido de fusdo redutora utilizando concentrado de ilmenita
nacional;

-A utilizacao de pelotas auto redutoras, em substituicdo as pelotas convencionais,
reduz significativamente o tempo necessario para a etapa de pré-redugéo;

-Os teores de Ferro e de particulas metalicas na escoria obtida apds fusdo redutora
do pré-reduzido estdo em quantidades aceitaveis;

-O metal obtido como sub produto na fuséo redutora da ilmenita tratada no presente
trabalho necessitaria de uma etapa de refino para remocéao de Fosforo e adequa-lo
como produto com maior valor comercial;
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