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Resumo

Os processos de producdo de pigmento para a industria de tintas requerem o uso de
fontes ricas em TiO,. Tem-se desenvolvido nos ultimos anos processos de
enriguecimento de ilmenita tecnologicamente mais acessiveis e com menor
agressividade ao meio ambiente. Um desses processos é composto por duas etapas
sequenciais: Reducdo carbotérmica no estado solido e Fusdo redutora.
Industrialmente, a etapa de reducdo no estado sdlido da ilmenita utiliza pelotas
(queimadas) que sdo 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
enriguecida em TiO, e um banho de ferro. Com o objetivo de reduzir o tempo
necessario a etapa de reducéo, realizaram-se ensaios de pré-reducdo substituindo
as pelotas convencionais por pelotas auto-redutoras de ilmenita. Os ensaios de pré-
reducdo foram conduzidos tanto em carga estatica como em um forno rotativo de
laboratério. Em seguida, o produto reduzido fundido em um forno elétrico a arco para
obtencdo da escéria enriquecida. Os resultados foram avaliados através da
composicdo quimica das fases reduzidas através de EDS em MEV. Foi realizada
uma avaliacao da reducéo da limenita empregando o programa FactSage® de forma
a prever a composicao quimica das fases reduzidas. Verificou-se que a utilizacdo de
pelotas auto-redutoras permite uma diminuicao significativa no tempo de tratamento,
e que a escoria obtida tem teores de TiO» semelhantes ao produto comercial. Os

resultados obtidos foram préximos dos previstos pela avaliacdo termodinamica.
Palavras-chave: limenita; Reducao carbotérmica.

PRE-REDUCTION OF ILMENITE SELF-REDUCTION PELLETS FOLLOWED BY
SMELTING IN AN ELECTRIC ARC FURNACE

Abstract
It is evaluated the production of TiO, enriched slag from a Brazilian ilmenite concentrate by
the pre-reduction followed by smelting route process. In order to decrease the time
consumption on the pre-reduction step, it was evaluated the utilization of self-reducing
pellets, both on a static furnace and on a laboratory rotary kiln furnace. It was reached
metallization degree up to 46% on static furnace and up to 62% on rotary kiln furnace. After
smelting it was possible to obtain an enriched TiO, slag (close to 80% TiO,), with acceptable
levels of metallic phase embedded. Due to the characteristics of the ilmenite concentrate, the
final phosphorus content on the obtained metal (0,28 %P) would demand some further
refining to be commercially acceptable.
Key-words: limenite; Carbothermic reduction.
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1 INTRODUCAO

O Titanio é o nono elemento mais abundante na crosta terrestre sendo que o
TiO, (Diéxido de Titanio) estd presente em uma concentracdo de 1,06%™® (em
massa). Os principais minerais que contém este elemento sédo a limenita (FeTiO3),
Rutilo, Anatasio, Broquita, Leucoxeno (todos na forma de TiO,) e a Arizonita
(FezTigog)(l'z)

Atualmente mais de 50% da ilmenita e do TiO, extraidos sdo empregados
para a producdo de pigmento para a industria de tintas, plasticos, borrachas, papel e
celulose. O restante é utilizado para obtengcdo de titdnio metdlico e suas ligas,
revestimento de eletrodo para solda e ferro-ligas.™ Algumas sidertrgicas utilizam a
iImenita em alto forno para protecdo do cadinho.

Como as reservas mundiais de Rutilo sdo limitadas, agravadas pelo fato de
gue a maior delas, a brasileira na forma de anatasio, contém teores elevados de
Célcio, fosfatos e elementos radioativos (Uranio e Taorio), tornando dificil e custoso o
aproveitamento deste minério. Assim, as reservas brasileiras de Anastasio sao
consideradas inviaveis® economicamente para a producdo de pigmento, havendo a
necessidade do aproveitamento da ilmenita nos processos onde o rutilo é a matéria-
prima. Industrialmente sédo utilizados trés processos para obtencao de rutilo sintético
a partir da ilmenita:” (a)separacédo por lixiviacdo, (b)fusdo redutora e (c)pré-
reducao/fusao redutora.

A separacdo por lixiviacdo € constituida por duas etapas: Na primeira a
iimenita é reduzida em estado sélido e em uma etapa posterior o produto € lixiviado
para remocao da fase metélica 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 € reduzida diretamente em forno
elétrico, obtendo-se uma escéria rica em TiO, (conhecida como escéria Sorel™). As
principais desvantagens sdo o0 grande consumo energético e a necessidade de
utiizacdo de um forno com desenho diferenciado para reduzir as dificuldades
operacionais.

O processo de pré-reducdo/fusdo 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 € submetido a fusdo redutora para
elevar o grau de reducdo e promover a separacao entre metal e escoria.

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

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Confeccao de Pelotas Auto-Redutoras

Foram confeccionadas pelotas auto-redutoras a partir da mistura de
concentrado de ilmenita (obtido na regido do norte fluminense/RJ), carvao vegetal e



bentonita como ligante. As caracteristicas das matérias-primas estdo apresentadas
na Tabela 1. Apds mistura e homogeneizacdo dos materiais produziu-se pelotas de
diametro de 10 a 18 mm em disco pelotizador.

Tabela 1. Propriedades Fisico-Quimicas das matérias-primas utilizadas para confeccao de pelotas
auto-redutoras.

Matéria- Concentracdo | Granulo- Composicao Quimica (%)
prima na pelota (%) metria posi¢ °
, . TiOy* | FeO(**) | Fe,O3(**) | SiOy* | AlL,Og*
ilmenita 93,55 <100# 58.0 54 33.0 0.92 0.84
carvao Ciixo Cinzas Volateis
vegetal 6,00 <100# 71,00 2.80 20,60
bentonita 0,45 <100#

(*) teores determinados por fluorescéncia de raios-X (% massa)
(**) Fe?* e Fe** determinados por titulometria pela INB

O teor de carvéo vegetal adicionado a pelota foi da metade da quantidade
estequiométrica necessaria de carbono para total conversao dos compostos de ferro
em ferro metalico e CO (com base no teor de carbono fixo). O objetivo de controlar o
grau de metalizacdo foi de produzir o 6xido com temperatura liquidus em torno de
1670°C para facilitar a operacédo inicial de fusdo. Para tal, o grau de metalizacéo
deve ser em torno de 45%.

Em geral utiliza-se cimento Portland em pelotas auto-redutoras para elevar a
resisténcia, porém para evitar a contaminagdo mais intensa do produto final com
SiO,, CaO e Al,O3, utilizou-se apenas bentonita. Nessa condicdo a resisténcia a
verde das pelotas foi muito inferior a aguelas contendo cimento, porém suficiente
para manipulacdo em escala laboratorial.

2.2 Reducéo Estado Solido

Para a etapa de reducdo carbotérmica foi utilizado um forno de resisténcia
tipo mufla. A carga foi acondicionada em uma caixa metalica com 23 kg de pelotas.
Ela foi tratada a 1100°C por 3 horas. Esse ciclo foi previamente determinado atraves
de ensaios termogravimétricos (TG), obtendo-se mais de 90% de perda de massa
esperada. Os ensaios prévios de TG também indicam que a utilizacdo de pelota
auto-redutora, em substituicdo a convencional, requer tempo menor de tratamento
para atingir o mesmo grau de reducédo. Na figura 1 estdo apresentadas as curvas de
variacdo de fracédo reagida (f) em funcdo do tempo para a reducao realizada nas
duas condicdes.
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Figura 1. Curvas de variacdo de fracdo reagida (f) em funcéo do tempo. Ensaios TG realizados a
1100°C com pelota auto-redutora e convencional de ilmenita.

Paralelamente aos ensaios conduzidos em carga estatica foram realizados
ensaios de reducdo em forno rotativo laboratorial aquecido por resisténcia elétrica,
com tubo de reacéo de alumina com comprimento de 1500 e diametro interno de 75
mm. Esses testes exploratorios foram realizados a 1100°C sob atmosfera de 5
NL.min* de argdnio. Em funcéo do ciclo determinado no ensaio de TG (1100°C/3h)
ajustaram-se os parametros operacionais (taxa de alimentacgéao, inclinagao e rotacao
do tubo) do forno para fixar o tempo de residéncia por 3 horas na regiao isotérmica.
Neste ensaio foram obtidos 200 g de material reduzido. Devido a n&o total
estanqueidade do forno, mesmo sob atmosfera de argbnio, foi necessario o
carregamento de carvao vegetal particulado misturado as pelotas auto-redutoras, de
forma a proteger as pelotas de re-oxidacdo pela presenca de oxigénio na atmosfera
do forno.

Tanto o produto obtido por reducédo em carga estatica, como o produto obtido
por reducdo em forno rotativo foram caracterizados através de microscopia Optica
e/ou eletrbnica de varredura.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Pré-Reducao em Forno Estatico

O ciclo térmico de 1100°C por 3 horas para a pré-reducdo mostrou-se
suficiente e produziu uma carga homogénea. Os corpos de prova metalograficos
possuem microestruturas coerentes com observacdes anteriores® com as particulas
formadas por um oOxido enriquecido em TiO, com a presencga de regides metalicas
impregnadas. A Figura 2 ilustra a morfologia geral do produto reduzido. O grau de
metalizacdo obtido nesta 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 anélise do concentrado.
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Figura 2. Sec¢do polida da amostra pré-reduzida a 1100°C/3h. Imagem em MEYV, Elétrons retro-

espalhados. Constituintes: fase metélica (branco) e 6xido (cinza).

Tabela 2. Resultado das andlises quantitativas realizadas por “EDS” na regido nao metalizada da
amostra pré-reduzida e do concentrado (% massa).

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

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

Conforme a Tabela 2, o teor médio de Ferro determinado no concentrado de
28% caiu para 15% na regido nao metalizada das particulas pré-reduzidas,

resultando em um grau de metalizacdo de 46%®. Esse valor € muito proximo do
objetivado (45%).

3.2 Pré-Reducédo em Forno Rotativo

Os resultados do teste exploratério em forno rotativo indicam que é possivel realizar
ensaios de reducdo em um forno laboratorial. Os corpos de prova metalograficos séo
semelhantes com as amostras obtidas com a redu¢édo em forno tipo mufla, tanto em
relagdo a microestrutura quanto a analise quimica. A morfologia da microestrutura e
a analise realizada através de “EDS” estdo apresentadas na Figura 3 e Tabela 3,
respectivamente.

teorFe(minério) —teorFe( produto)
teorFe(minério)

%metalizagcdo = x100
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Figura 3. Secdo polida da amostra pré-reduzida a 1100°C em forno rotativo. Imagem em MEV,
Elétrons retro-espalhados. Constituintes: fase metélica (branco) e 6xido (cinza).

Tabela 3. Resultado das andlises quantitativas realizadas por “EDS” na regido ndo metalizada da
amostra pré-reduzida e do concentrado (% massa).

%
Pré-reduzido mufla Pré-reduzido rotativo
Concentrado DR . N .
(regido ndo metalizada) (regido ndo metalizada)
Ti 38,50 48,47 51,76
Fe 27,86 14,93 10,68
o* 33,64 36,60 37,56

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

O maior grau de metalizacdo obtido no ensaio em forno rotativo (62%) pode
ser creditado a presenca de carvao vegetal particulado misturado as pelotas que foi
empregado para proteger as pelotas por eventual oxidacdo pela atmosfera do forno.
Apesar de ser majoritariamente de argonio, ndo impediu totalmente a entrada de ar.

3.3 Fusao Redutora

Em geral, o processo de fusado redutora tende a apresentar espumamento da
carga devido ao elevado ponto de fusdo e viscosidade da escoria rica em TiOy,
tornando o processo de fusao lento e de dificil controle. No entanto, como a matéria-
prima ja foi previamente pré-reduzida, ndo se observou esse fenbmeno durante a
etapa de fusdo. Percebeu-se apenas uma elevagdo no ponto de fusdo da escoria
com o decorrer do processo. Isso pode ser justificado pelo aumento da temperatura
liquidus com o aumento do grau de reducdo. Com base nos valores obtidos na
Tabela 2 estima-se através do diagrama de equilibrio® (Figura 4) “FeO"-TiO,, que a
temperatura da linha “liquidus” seja de aproximadamente 1670°C, podendo alcancar
1857°C quando ocorrer a total reducdo das fases contendo Ferro.
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Figura 4. Diagrama de equilibrio sistema “FeO”-TiO,.®

Apés a fusdo do material e a separacdo em duas fracdes, metal e escoria
realizou-se a caracterizacdo da escoria através de corpos de prova metalogréficos,
fluorescéncia de raios-X e andlise semi-quantitativa por “EDS”. A Figura 5 ilustra a
morfologia da escéria enriquecida em Titanio. Observa-se que ha um pequeno
residual de fase metdlica contaminando a escéria. Isso pode ser melhorado
aumentando o tempo de espera entre o Ultimo carregamento e o vazamento, porém,
comerggalmente € aceitavel um teor entre 0,45 e 0,70% de fase metalica residual no
oxido.
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Figura 5. Secéo polida da amostra de escdria apés fuséo redutora. Imagens em MEV, elétrons retro-
espalhados.

A Tabela 4 apresenta os resultados de FRX da amostra de escoria
enriquecida em TiO,. 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
concentragcfes ndo sao consideradas prejudiciais ao produto.



Tabela 4. Resultados das andlises de FRX das amostras de escoéria e concentrado de ilmenita (%
massa).

%
Composto | Concentrado escoria
TiO, 58,0 79,31
FeO* 35,1 8,82
MnO 1,36 2,28
SiO; 0,92 3,55
Al,O3 0,84 1,74
MgO 0,43 0,73
Outros 3,35 3,57

(*) Fe;como FeO

A Figura 6 apresenta a evolucdo microestrutural e o grau de metalizagdo em
funcdo dos processos aplicados a matéria-prima. Observa-se que durante a etapa
de fusao redutora houve um grande aumento no grau de metalizag&o, atingindo um
grau de metalizacdo de 75%, e que a separacdo entre as fases foi bastante
satisfatoria.

Grau de metalizagéo 46% Grau de metaliza¢do 75%
Figura 6. Secdo polida das amostras (a) pré-reduzida e (b) apés fusdo redutora. Imagens em
microscopio optico.

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

O valor obtido é préximo do praticado industrialmente, onde se objetiva um
grau de metalizacdo entre 65% e 75%, 0 que resultaria numa escéria com T liquidus
de aproximadamente 1700°C.

Na fase metalica foram analisados carbono, enxofre e fésforo. Esses
elementos sdo importantes e devem ser analisados, j& que o aproveitamento do
metal nesta etapa € imprescindivel a viabilidade econémica do processo global. A
Tabela 5 apresenta os resultados destas andlises. Verifica-se que ocorreu a
incorporacéo de P e S ao metal, fato que indica a necessidade de um tratamento
posterior, ou controlar as matérias primas empregadas, para elevar a qualidade
deste produto, principalmente em relacdo ao fosforo.



Tabela 5. Andlise de Carbono, Enxofre e Fosforo da fase metalica obtida apds fusdo redutora (%
massa).

Elemento | Teor (%)
C 2,50
S 0,012
P 0,28

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

A reducdo do concentrado de ilmenita foi avaliado do ponto de vista
termodinamico, empregando o programa FACTSage. Nesta avaliacao foi possivel
prever a composicao das fases formadas na reducéo.

Para alimentacdo do programa, considerou-se como matéria prima da mistura
de entrada, a composicao quimica global das pelotas auto-redutoras, incluindo a
bentonita e o carvao vegetal, tal como consta da tabela 1. Para o concentrado de
iimenita consideraram-se o0s resultados da DRX e da composicdo quimica
determinada por fluorescéncia de raios-X. A DRX mostrou a presenca das fases
pseudorutilo (Fe,TizOg), ilmenita (FeTiO3), rutilo (TiO2) e hematita (Fe,O3), nessa
ordem. Desta forma, todo o Fe,O3; do concentrado foi estimado como estando na
forma de Fe;03.3TiO, (pseudorutilo) e todo FeO como FeO.TiO, (ilmenita). O
excesso de Ti, ndo ligado a estes compostos, foi considerado como TiO,.

Estimou-se ainda que as cinzas do carvao vegetal tivessem 50% de SiO,,
25%Al,03 e 25%Ca0, e considerou-se os volateis do CV apenas como CH,. Assim,
a carga usada para alimentacéo do programa foi a apresentada na tabela 6 a seguir:

Tabela 6. Composi¢do quimica da carga alimentada para os calculos no programa FactSage.
Composto %
TiO, 2,35
Fe,03.3TiO,| 77,48
FeO.TiO, | 10,69

MnO 1,28
SiO, 1,20
Al,O; 0,91
MgO 0,41
P,Os 0,08
C 4,28
CaO 0,04
CH, 1,24

Fe,O5 0,03

E importante mencionar que no banco de dados do FACT n&o constam 0s
dados termodinamicos do pseudorutilo (Fe»03.3TiO,) ndo sendo considerado nos
calculos e apenas a estequiometria entre os Oxidos € considerada na carga
alimentada.

Na temperatura de 1100°C, as seguintes fases e compostos foram obtidos na
simulacdo no FACT, calculados na base de 100 g de carga alimentada:

® determinado por espectrometria de emissdo atdbmica por plasma



Gas com a seguinte composicao quimica:
68,9% CO

23,2% H;

4,7% CO,

3,2% H,0

4,3 g de uma escoria liquida com a seguinte composicao:
5,1% MgO

9,9% FeO

29,6% MnO

26,9% SiO;

10,9% TiO,

17,4% Al,O3

0,17% Ti,0O3

15,8 g de ferro solido reduzido, contendo como principal impureza 0,22%P.
39, 6 g de TiO,

25,7 g de FeO.TiO; (ilmenita)

0,7 g de MgTi,0s

e 0,26g de um silicato misto de Mg e Al.

Com base nestes dados € possivel calcular o teor de Ti e Fe da somatéria
das fases oxidadas contendo estes elementos (escoéria, TiO,, FeO.TiO, e MgTizOs).
Com base nestes percentuais, foi feita a transformacéo de todo o Ti calculado para
TiO, e todo o Fe na para FeO, com o intuito apenas de comparar os resultados
obtidos, apresentados na Tabela 3, com os calculados pelo programa.

A Tabela 7 apresenta esta comparacéo.

Tabela 7. Comparacao dos resultados das analises quantitativas realizadas por “EDS” na regido nao
metalizada das amostras pré-reduzidas e da previsdo realizada pelo FACTSage. (% massa).

Previsdo FACT Pré-reduzido mufla Pré-reduzido rotativo
(1100°C) (regido ndo metalizada) (regido ndo metalizada)
Ti 48,7 48,47 51,76
Fe 14,7 14,93 10,68
O* 36,7 36,60 37,56

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

Como se observa nesta tabela, os resultados obtidos na redugcdo em carga
estatica (mufla) sdo muito proximos dos previstos pelo FACT. As maiores diferencas
sdo encontradas quando se comparam o0s resultados da simulacdo com os
resultados obtidos nos ensaios de reducdo no forno rotativo. Porém, como ja
discutido, naqueles ensaios foi necessario utilizar uma quantidade de carvdo bem
superior ao previsto, de forma a proteger as pelotas durante a reducdo no forno
rotativo, fato que provocou uma reducéo do Fe acima do previsto.

Outra informacéo interessante € o teor de P previsto pelo FACT no Fe
reduzido (0,22%), contra 0,28% obtido na analise quimica no Fe liquido apds fuséo
no forno elétrico a arco. Estes teores ndo sdo muito diferentes, mostrando que a
previsdo realizada pela simulacao pode ser considerada razoavel.




O programa ainda permite a previsdo da quantidade e composicao de fase
liguida a ser formada na reducédo (escoria liquida), informacédo fundamental para a
previsdo de problemas de formacédo de anéis em fornos rotativos. Desta forma, a
simulacdo da alteracdo da composicdo da pelota através da simulacdo da
composicdo quimica das cinzas do redutor, da adicdo de fluxantes e de
aglomerantes € uma poderosa ferramenta para prever o comportamento das pelotas
no forno rotativo.

4 CONCLUSOES

-Foi possivel produzir escoria enriquecida em Titanio através da rota de pré-reducao
no estado sélido seguido de fusdo redutora,

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

-Foi possivel realizar a etapa de pré-reducdo em forno rotativo laboratorial com
resultados similares a reducao em forno estético.

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

- A previsao realizada pelo programa FACTSage para a composi¢ao quimica da fase
ndo metalica apds reducdo é proxima da obtida na amostra reduzida em carga
estatica;

-O metal obtido como subproduto na fusdo redutora da ilmenita tratada no presente
trabalho necessitaria de uma etapa de refino para remocao de Fosforo e adequa-lo
como produto com maior valor comercial.
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