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RESUMO

Amostras de um minério de vanadio foram caracterizadas por difratometria de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura acoplada com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS), e analise termogravimétrica (TGA). Sua composi¢do mineral foi
determinada principalmente através do método de Rietveld e os resultados mostraram que
seus principais constituintes sdo magnetita (15,73 %) e maghemita (52,32 %). As imagens
de MEV-EDS mostraram que o vanadio estd espalhado pela estrutura cristalina de

praticamente todos 0s minerais presentes na amostra.

Os experimentos de reducdo por hidrogénio foram realizados e trés eventos térmicos sdo
identificados na curva TG. O primeiro foi atribuido a duas rea¢des quimicas: (i) a reducao
do mineral ulvoespinélio em diferentes 6xidos de vanadio, seguido pela reducdo dos
produtos pela reacdo redox do hidrogénio, e (ii) a reducdo do mineral magnesioferrita
pelo hidrogénio. Os outros dois eventos sdo atribuidos a desidroxilacdo de filossilicatos

e a reducdo de maghemita, magnetita, além de 6xidos de titanio e de vanadio.

Finalmente, o método isoconversional foi usado para determinar a energia de ativacao
aparente do processo. Os valores calculados usando 0 método Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) ficaram entre 44,28 kJ mol? e 82,47 kJ mol, e os valores do método Ozawa-
Flynn-Wall (OFW) atingiram valores entre 33,44 kJ mol™* e 65,54 kJ mol™. Os valores
de energia de ativacdo aparente sugerem que o processo de reducdo € controlado pela
reacao quimica, quando o método KAS foi usado. Ja os valores obtidos pelo método OFW
apontam que a reducdo é controlada pela reagdo quimica ou mista (processo de difuséo e

reacao quimica sao as etapas controladoras).

Palavras-chave: método isoconversional; minério de vanadio; reducdo por hidrogénio;

cinética.



ABSTRACT

A sample of vanadium concentrate was characterized by X-ray diffractometry (XRD),
scanning electron microscopy coupled with dispersive energy spectrometry (SEM-EDS)
and thermogravimetric analysis (TGA). The mineral composition was determined by the
Rietveld method and the results showed that the major mineral constituents are magnetite
and maghemite (68.5 %). SEM-EDS images show that vanadium is spread through the

crystal structure of practically all the minerals present in the sample.

Hydrogen reduction experiments were carried out and three thermal events were
identified in the TGA curve. The first was attributed to two chemical reactions: (i) the
reduction of the products of thermal decomposition of the mineral ulvoespinélio by the
different vanadium oxides and (ii) the reduction of the mineral magnesioferrite by
hydrogen. The other two events were attributed to the dehydroxylation of the
phyllosilicates (greenalite, cronstedtite and sudoite) and the reduction of maghemite,

magnetite, titanium oxides and vanadium oxides.

Finally, the integral isoconversional method was used to determine the apparent
activation energy for the process. The values calculated when using the Kissinger-
Akahira-Sunose method (KAS) ranged between 44.28 kJ mol* and 82.4 7kJ mol* and
when the Ozawa-Flynn-Wall method (OFW) was used, the values varied between 33.44
kJ mol™ and 65.54 kJ mol™. The activation energy values suggest that reduction process
is controlled by chemical reaction when the KAS method was used. For the OFW method
the values calculated indicate that the reduction process is controlled by chemical reaction

or mixed (diffusion process and chemical reaction are the controlling steps).

Keyword: Isoconversional method; vanadium ore; reduction by hydrogen; kinetics.
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1 Introducéo

O vanadio ¢ um metal normalmente utilizado como metal de adi¢cdo em ligas metalicas,
para aferir & liga, quando adicionado em quantidades de 0,05 a 0,2 %, um aumento de
temperabilidade e uma melhoria na resisténcia ao desgaste (Rorie et al., 2020). Essa
melhora de propriedades se deve a capacidade do vanadio de promover a formacdo de
grdos mais finos, ou seja, uma estrutura mais refinada (Gasik M., 2013). A utilizacéo
desse elemento para essa finalidade corresponde a cerca de 85 % da producédo mundial de
vanadio, além do setor siderdrgico ele possui grande importancia para estabilizar o titanio

e outras ligas especiais (Rorie et al., 2020).

Devido a sua elevada dureza e por proporcionar boas propriedades as ligas, o vanadio é
muito utilizado na producdo de maquinas e ferramentas que utilizam ligas de aco duro
(Rorie et al., 2020).

O vanédio é comercializado, em sua grande maioria, como éxidos de vanadio, sendo que
mais de 98 % dos Oxidos se encontram na forma de V.0Os, e ligas de ferro-vanadio, que
apresentam concentracdes de 40, 60 ou 80 % de vanadio (Moskalyk et al., 2003). As
fontes primérias de vanadio, possuem uma mineralogia complexa, apresentando também
quantidades significativas de outros elementos metalicos como Cr, Ti e Fe. Esses
elementos “contaminantes” presentes nos constituintes minerais dessas fontes primarias,
como o Cr e o Ti, séo elementos de grande valor agregado que podem ser recuperados e

posteriormente comercializados como subprodutos do processo (Wang et al., 2017).

Vale destacar que quando se apresentam em elevadas concentracdes, com destaque para
0 cromo, esses elementos trazem desvantagens ambientais e financeiras ao processo de
producdo de vanadio, elevando o custo bem como as restricGes para o descarte dos
residuos metalirgicos. Logo, busca-se realizar a extragdo de vanadio e elementos
metalicos de elevado valor por meio de um processo que melhore os custos de descarte e

possibilite a recuperagéo dos metais constituintes da ganga.

Trés principais fontes para a obtencdo de vanddio metalico, podem ser destacadas. A
primeira fonte, € a escoria gerada no processo de reducdo do minério de vanadio. 1sso
ocorre devido a grande afinidade do vanadio pelo oxigénio, tendendo assim a formar

oxidos durante a producéo do aco (Rorie et al., 2020).



Outra fonte, € a dos minérios primarios, que representavam aproximadamente 18 % da
producdo desse elemento, essa matéria prima é composta basicamente pela
titanomagnetita de vanadio (VTM) que consiste, basicamente, em um 6xido misto de
ferro e vanadio (Rorie et al., 2020). Finalmente, mas ndo menos importante, as fontes

secundarias desse elemento sdo os residuos de petroleo (Rorie et al., 2020).

E possivel encontrar na literatura estudos que abordam a extracdo do vanadio presente na
escdria por meio de uma sequéncia de processos que incluem lixiviacdo direta (Wang et
al., 2017), reducdo carbotérmica, separacdo magnética e pirometallrgica (reducao,

calcinacao e ustulacdo) seguidas de lixiviacdo com diferentes solugdes (Peng, 2019).

Estudos de extracdo de vanadio de fontes primarias de vanadio, também podem ser
encontrados na literatura. A extracdo desse metal da titanomagnetita de vanadio (VTM)
ocorre, normalmente apds a reducio pirometal(rgica do minério (Liu et al., 2014) E de
extrema importancia para 0S processos subsequentes, como o de auto forno (BF),
separagdo magnética de ustulacdo por reducdo e processo de fundicdo em forno elétrico

de pré-reducdo, conhecer a cinética e os mecanismos de reducao desse minério.

O modelo cinético isoconversional vem sendo amplamente utilizado para descrever
varios processos devido a sua facil aplicacdo e porque a partir desse modelo se torna
possivel calcular ndo sé a energia de ativacdo, podendo tirar conclusdes cinéticas sobre o
processo, como também prever as taxas de reacdo (Salmani et al., 2017). Um exemplo da
utilizacdo desse método para o calculo de pardmetros cinéticos da reacdo de dissociacao
da hematita, que ¢ indesejada no processo de pelotizacdo de minério de ferro, podendo

levar a quedas na resisténcia a compresséo a frio e a redutibilidade (Salmani et al., 2017).

Logo, o presente trabalho tem como objetivo caracterizar mineralogicamente uma
amostra de um concentrado de vanadio, afim de identificar as principais espécies minerais
existentes, alem de um breve estudo sobre a cinética de reducdo do mesmo. Para isto
foram realizadas analises quimicas, DRX, TGA e MEV-EDS,ensaios de redugdo em
forno rotativo utilizando gas hidrogénio como redutor, para posterior analise dos dados
obtidos e aplicagdo do modelo cinético isoconversional para obtencdo da energia de
ativacdo aparente e com isso identificar a possivel etapa de controle cinético do processo
de reducdo, além de propor uma possivel rota mais ecologicamente correta para o
processo de reducdo do concentrado de vanadio.



2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é caracterizar e estudar a reducdo de um minério de vanadio por

hidrogénio.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparacdo do minério de vanadio;
e Caracterizacdo através de analises quimicas, DRX, TG e MEV-EDS;
e Ensaios de reducéo;

e Andlise dos dados obtidos e aplicacdo dos métodos isoconversionais.
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3 Introducédo ao metodo isoconversional

Os métodos isoconversionais se destacam, pois esses permitem que a energia de ativacdo
aparente de um processo térmico seja calculada sem conhecimento prévio do modelo
cinético (Zivkovic e Sestak, 1998). Além disso, esse meétodo permite avaliar a
dependéncia da energia de ativagéo sobre o grau de conversao.

A origem desse método consiste na analise da equacgdo cinética (equacdo 1) para uma

Unica etapa da reag&o:

ga _ A __Ea)

= gew (22) f(@ (1)
onde A e Ea sdo o fator pré-exponencial ¢ a energia de ativagao, respectivamente, f(a) ¢
a funcdo conversdo, R ¢ a constante dos gases, p ¢ a taxa de aquecimento, T ¢ a

temperatura e o € a extensao da conversao dos reagentes em produtos.

O principio isoconversional estabelece que, a uma extensdo de conversdo constante, a
velocidade da reacdo é funcdo apenas da temperatura e, rearranjando a equacgdo 1 chega-

se a equacao 2:

da Eq
In(p%) =mlAef (@]~ )
A equacdo 2 é a base do método diferencial de Friedman (Zivkovic e Sestak, 1998). Esse
método exige que a diferenciacdo das curvas o vs T seja feita. Entretanto, esse
procedimento normalmente produz muito ruido o que leva a um espalhamento nos valores
de E,. Isso pode ser evitado utilizando-se o método integral, representado pela equacéao

3, a qual é obtida através da integragdo da equacao 1:

g(a) = %fOT“ exp (_:;“) dt = %I(E, T) €))

A integral I(E,T) ndo possui solucdo analitica e normalmente € resolvida através da
utilizacdo de métodos numeéricos. Duas expressdes podem ser utilizadas como solugdes
aproximadas para a integral I(E,T), a solucdo de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (equacéo 4)
(Olszak-Humienik et al., 1999) e a solucdo de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (equacao
5) (Pourghahramani et al., 2018):

—Ing = 1.0516 (IfTa) .y 4)
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—In (%) = % —In (%) ®)

Onde A’e A" sdo constantes. Essas equagdes mostram que um gréfico de —Inp em fungao
de 1/Tp ou —In(B/T?) em funcéo de 1/Tp sera uma linha reta de onde os valores da energia
de ativacdo para 0 processo poderdo ser calculados a partir do coeficiente angular das

mesmas (Tomic-Tucakovic et al., 2012).
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4 Metodologia

O minério de vanadio estudado tem tamanho de particula menor que 75 pum e foi seco em

forno mufla a 105 °C durante 24 horas antes de ser submetido aos testes experimentais.

4.1 Analise Termogravimetrica

Os experimentos de analise térmica foram feitos em equipamento Mettler Toledo, modelo
Star System. As curvas de reducdo foram feitas usando Hz (99,99 % - White Martins)
com fluxo de 100 mL min’* usando aproximadamente 75 mg de amostra. As taxas de
aquecimento utilizadas foram: 2,5 °C min, 5 °C min, 10 °C min, 15 °C minte 20 °C

mint. A faixa de temperatura utilizada foi de 50 °C a 950 °C.

4.2 Analises Quimicas

A abertura das amostras foi realizada utilizando o método da fusdo com carbonato de
sodio (FMaia — 99,5 %) e tetraborato de sdédio (Synth — 99,5 %). A mistura foi
homogeneizada em cadinho de platina e submetida a 950 °C por 30 minutos em forno
mufla. Posteriormente, a mistura resfriada e dissolvida em solucdo de acido cloridrico (16
%). A concentracdo dos elementos quimicos foi determinada utilizando plasma

indutivamente acoplado de emissao 6tica (ICP-OES — Varian 725-ES).

4.3 Ensaios de Reducao

Os testes de reducdo foram realizados em forno rotativo (20 rpm), nas temperaturas de
420 °C, 520 °C e 950 °C, utilizando 5 g de amostra e com fluxo gasoso de 1 L min*

durante 1 hora. Hidrogénio (99,99 % - White Martins) foi usado como agente de reducéo.

Apos a reducio as amostras foram resfriadas naturalmente, sob fluxo de 1 L min™ de N
(99,99 % - White Martins) e, posteriormente, armazenadas em dessecador até as analises
de DRX.

13



4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — Espectrometria de

Energia Dispersiva (EDS)

As imagens de MEV-EDS foram geradas utilizando equipamento TESCAN, modelo
VEGA 3 LMH acoplado com EDS INCA x-act modelo 51-ADDO00007. Todas as
amostras foram metalizadas com ouro utilizando um metalizador da marca Quorum
modelo Q150R ES.

4.5 Difracdo de Raios X e Método de Rietveld

Os padrdes de difracdo de raios X (XRD) foram obtidos utilizando o equipamento D2
Phaser (Brunker). A analise dos dados foi feita através de comparacdo com os padrbes
(ICSD), utilizando o software Diffract.EVA e o refinamento pelo método Rietveld foi
realizado no software TOPAS 5.0.

4.6 Cinética de Absorcéo (Método Isoconversional)

Os metodos cinéticos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-
Akahira-Sunnose (KAS) foram usados para determinar a energia de ativacdo aparente do

processo de reducao.

4.7 Dados Termodinamicos

Todos os dados termodinamicos foram obtidos através do banco de dados do software
HSC Chemistry, verséo 6.0.

14



5 Resultados e discussao

5.1 Caracterizagéo

Os resultados de analise quimica para a amostra estudada sdo mostrados na Tabela 1. O
teor de vanadio na amostra €, consideravelmente, alto quando se compara com outros
trabalhos nos quais minérios e concentrados de vanadio sdo submetidos a operacao de
reducéo, vale destacar que maiores teores implicam em menor quantidade de energia para

aquecimento e/ou fusdo de ganga o que favorece a aplicacdo de rotas pirometalurgicas.

Apesar dos elevados teores de ferro e de titdnio serem caracteristicos de minérios de
vanadio, essa amostra possui teor de titanio relativamente baixo e, como sera visto, esse
elemento ndo se encontra na rede cristalina da magnetita como € relatado em diversos
trabalhos. Finalmente, a auséncia de cromo nesse mineral, elemento normalmente
presente em minérios de vanadio, favorece a aplicacdo da operacdo de reducdo, uma vez
que esse elemento apresenta efeitos deletérios nos dois principais processos para a
producdo de ligas ferro vanadio, i. e., “blast furnace process” (BF process) e “pre-
reduction roasting magnetic separation process” (Zhang et al., 2019).

Tabela 1. Composic¢do quimica do minério concentrado de vanadio.

Elemento | Al Ca Fe K Mg Mn Si Ti Vv
(%) 0.72 029 582 017 0.79 011 147 433 192

A analise mineraldgica e o difratograma de raios X para a amostra sdo mostrados na
Tabela 2 e na Figura 1, respectivamente. Os resultados mostram que 0s principais
constituintes minerais da amostra sdo a maghemita (53.32 %) e a magnetita (15.73 %) e
gue a maior parte do ferro presente na amostra (85.8 %) se encontra nessas fases minerais.
Os resultados de analise mineralégica mostram que o teor de ferro na amostra é de 57.6
% (obtido através do balanco de massa para o elemento Fe) valor bem préximo ao

encontrado por analise quimica (Tabela 1).
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Tabela 2. Composic¢do mineral do minério de vanadio.

Mineral Estrutura Quimica Teor (%)
Silicato de tricalcio CaSiOs 1.85
Clinopiroxénio Cao.4Mg1.6Si206 4.22
Cronstedtita FesSiOs(OH)4 0.75
Faialita Fe2SiOy 1.8
Ulvoespineélio FexTiO4 5.93
Greenalita Fe2.8Si2.205(0H)33 2.07
limenita FeTiOs 4.18
Indialita Mg2Al4SisO1sg 1.12
Magnesioferrita MgFe204 5.12
Magnetita Fes0q 15.73
Maghemita Fes04 52.32
Melanovanadita CaV4010*5H20 3.12
Sudoita Mg1.9Feo.3Al39Si3010(OH)7.9 1.81
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
1{] i [ i [ [ i [ " 1 i [ i i al i i L 1 i 1 i 1|:|
minério de vanadio = Driatograma abercada
0.3_ Difratograma calouldo —03
1]
B 06+ L 06
=
E 4
U044 L 0.4
=
02- | 0.2
E 0.0 L A I |U.1L'g T * 1 ' 1 r r 1717 00
PP s 2 S0 s DO s 0
S 0050 - 0,050
E po2s L 0.025
m 0000 L 0.000
2 0025 I N IS —————,—

28 - graus

Figura 1. DRX e refinamento Rietveld para o minério de

vanadio.
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As Figuras 2 e 3 mostram imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
mapeamento por EDS para a amostra estudada. Os resultados mostram que o vanadio esta
disperso por todas as fases minerais e, consequentemente, a concentragdo do mesmo por
operacdes unitarias classicas de beneficiamento mineral ndo € possivel. Além disso, na

Figura 3 alguns minerais identificados pela técnica de DRX foram destacados.

Si Kal

Figura 2. Imagens de MEV-EDS do minério de vanadio.
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Figura 3. Imagens de MEV-EDS da amostra. (I) llmenita; (CI) Clinopiroxénio e (M)
Magnetita ou Maghemita.O circulo na figura identifica 0 minera limenita para mais facil
visualizacdo.

5.2 Reducéo por Hidrogénio

As curvas TGA e DTG para a reducdo da amostra mostram trés eventos térmicos que
foram denominados A, Be C nacurva TGAe A", B" e C" nacurva DTG (Figura 4). Trés
experimentos de reducéo foram feitos em forno rotativo (20 rpm) utilizando H> (99.999
%) como gas redutor (1 L min') por 1 hora em diferentes temperaturas (420 °C, 520 °C
e 950 °C), visando a identificar os eventos mostrados nas curvas TGA e DTG. As
amostras geradas foram analisadas por DRX (Figura 5, 6 e 7) e as fases minerais presentes
foram quantificadas utilizando o método de Rietveld (Tabela 3).
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Tabela 3. Composicdo mineral do minério de vanadio reduzido em diferentes

temperaturas.
Mineral Estrutura Quimica Teor (%0)
350°C 420°C 520°C 950 °C
Anatasio TiO2 - 2.06 0.82 0.61
Clinopiroxénio Cao.4MQ1.6Si206 4.22 322 1251 305
Cronstedtita FesSiOs(OH)4 0.75 1.41 0.54 -
Faialita Fe2SiO4 1.8 1.67 1.35 -
Greenalita Fe2.8Si2205(0H)33 2.07 1.85 0.49 -
Hematita Fe203 - 4.36 0.26 -
Carelianita V203 - 2.17 2.86 1.03
Ulvoespinélio FezTiO4 5.93 - - -
Magnesioferrita MgFe204 5.12 - - -
limenita FeTiOs 4.18 4.69 4.21 7.47
Ferro Fe - - 1.99 42.26
Magnetita FesO4 15.73 1585 16.61 15.34
Maghemita FesOq 52.32 56.22 38.84 -
Melanovanadita CaV4010*5H20 3.12 3.03 1.46 -
Piropo MgsAl2(SiO4)3 - 0.3 - -
Rutilo TiO2 - 0.8 - 0.15
Espinélio - 0.58 9.33 -
Sudoita MgoAl3(SisAl)O10)(OH)s  1.81 - 6.16 -
- Ti7013 - - - 1.62
Tistarita Ti203 - 2.05 2.12 1.02

O evento A tem inicio na temperatura de 350 °C e foi atribuido a redugdo dos
produtos da decomposicao térmica dos minerais ulvoespinélio e magnesioferrita. Apesar
da decomposicdo termica desses minerais ndo ser termodinamicamente favoravel em
atmosfera inerte (equagdes 6 e 7), 0 mesmo nao é verdade para 0 mineral magnesioferrita

quando se utiliza de uma atmosfera redutora (equagéo 8):

MgFe204 = Fe203 + MgO
AGP® =-0.0164T2 + 21.04T + 13,509 (J mol™) (473 K < T < 1273 K) (6)
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FeoTiO4 = 2Fe0 + TiO2
AG® = -2.85T + 38,065 (J mol'Y) (473 K < T < 1273 K) )

3MgFe204 + Hz(g) = 2Fe304+ 3MgO + H20(g)
AGP = -116.24T + 74,562 (I mol™?) (473 K< T < 1273 K) (8)

Com relacdo a decomposicdo térmica do mineral ulvoespinélio, acredita-se que

ela ocorra de acordo com uma das rea¢des quimicas indicadas pelas equagdes 9 -19.

Fe TiOs + V205 = Fe;03 + TiO2 + 2VO, (9)

Fe TiO4 + 2/3V20s = 2/3Fe304 + TiO, + 4/3VO0; (10)
Fe TiOs + 1/3V20s = 2/3Fe304 + TiO; + 1/3V203 (11)
Fe TiO4 + 3/5V20s5 = Feo03 + TiO; + 2/5V30s (12)
Fe TiO4 + 1/2V,20s = Feo03 + TiO; + 1/2V203 (13)
FeoTiOs + 3VO; = Fe203 + TiOz + V30s (14)
FesTiO4 + 2VO; = Fez03 + TiOz + V203 (15)
FesTiO4 + 2VO, = 2/3Fe304 + TiO, + 2/3V30s (16)
Fe TiO4 + 4/3V0; = 2/3Fe304 + TiO, + 2/3V203 (17)
Fe TiO4 + 4/3V30s = 2/3Fe304 + TiOz + 2V203 (18)
FesTiO4 + 2V30s = Fe;03 + TiO2 + 3V203 (19)

Todas as equacdes sdo reacdes de oxirreducdo onde o Fe (I1) é oxidado a Fe (I11)
pelos diferentes 6xidos de vanadio. A Figura 8 mostra o diagrama de Elligham para essas
reacOes onde é possivel observar que todas as reagfes sdo termodinamicamente

favoraveis na temperatura do evento (A).
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Figura 8. Diagrama de Elligham para a reacdo de decomposicao do ulvoespinélio.

O diagrama de Ellingham mostra também que quando consideramos 0 mesmo
agente oxidante, com excec¢do da reacdo de oxidacdo promovida pelo 6xido de vanadio
I, na temperatura do evento (A), a formacdo de hematita € sempre mais favoravel do
que a formacdo de magnetita. Isso explica a formacdo de hematita na amostra reduzida a
420 °C, isto €, a formacdo de uma fase oxidada quando se utiliza de uma atmosfera
redutora se deve a reagdes de estado solido ocorrendo entre 0s minerais presentes no
minério estudado.

A Tabela 3 mostra que as fases minerais presentes na amostra reduzida a
temperatura de 420 °C confirmam o que foi dito nos paragrafos anteriores, i. e., as fases
ulvoespinélio e magnesioferrita foram decompostas e, consequentemente, houve um
aumento no teor de maghemita além da formacdo de hematita. VVale destacar que, para
um teor inicial de 5.12 % de magnesioferrita na amostra, a perda de massa esperada pela
reducdo desse mineral (equacgéo 3) seria de aproximadamente 0.14 % (0.0267 x 5.12 %).

A perda de massa associada ao evento A na curva TGA é consideravelmente maior

que o indicado e isso pode ser explicado pela reducédo de parte da hematita formada apds
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a decomposicdo do mineral ulvoespinélio. Finalmente, os resultados mostram a formacéo
de Ti,O3 que se deve a reducéo do TiOy, i .e, para uma atmosfera com pH,O/pH; = 10°a
reducdo dos minerais rutilo, anatasio e ilmenita ndo é termodinamicamente favoravel
quando consideramos a atividade das espécies solidas igual a 1 (Figura 9), mas a formacéo
de Ti>O3 sugere que alguma reacdo de estado solido esta promovendo a reducédo do TiO»
ou que a atividade dessa espécie esteja suficientemente baixa para que a reacdo seja

espontanea nas condic6es estudadas.
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Figura 9. Diagrama log(pH20/pH.) vs T para o sistema Fe-Ti-O-H. A linha pontilhada
em vermelho representa as condi¢es experimentais.

A desidroxilacdo dos filosilicatos cronstredtita, sodolita e greenalite ocorre na
faixa de temperatura de 550 °C até 800 °C (eventos B e C). Esses minerais sdo
constituintes minoritarios do minério e sofrem diferentes mecanismos de decomposi¢édo
térmica que podem ter como produto diferentes fases minerais (Xiao et al., 2010). Sendo
assim, sera utilizado neste trabalho o mineral serpentino como modelo para a reagéo de
desidroxilacdo (equagéo 20), no entanto, a equacdo quimica apresentada neste trabalho
ndo podera ser utilizada para os calculos quantitativos de perda de massa associada a essas

transformagbes térmicas, devido ao fato de existirem diferentes mecanismos de
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decomposicdo com diferentes fases minerais como produtos, utilizando a desidroxilacéo

do Serpentinito apenas como modelo.

Mg3Si20s5(0OH)4 = M@2SiO4 + MgSiOs + 2H20(g)
AGP = -286T + 136890 (J mol™) (20)

Os dados de DRX (Tabela 3) séo evidéncias que nas temperaturas de 520 °C até
950 °C esses minerais sdo desidroxilados. Além da decomposicdo térmica desses
filossilicatos, os eventos B e C se devem a reducdo da magnetita e da maghemita de

acordo com a equagéo 21.

Fes04 + 2H2(g) = 3Fe + 4H20(Q) (21)

Para uma amostra com 68.05% de magnetita e maghemita a perda de massa
associada a decomposicdo desses minerais é de 18.8 % (0.2764 * 68.06). Os valores de
perda de massa associados aos eventos B e C sdo de 21.9 % valor superior ao calculado
para a reducdo desses minerais. Vale destacar que, assim como os éxidos de ferro, os
Oxidos de vanadio e titdnio também serdo reduzidos ao se utilizar uma atmosfera redutora
com log(pH20/pHz) = 10 (Figuras 9, 10 e11). A reducéo das fases minerais oxidadas de

vanadio, titanio e ferro é confirmada pelos resultados mostrados na Tabela 3.
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A Figura 12 mostra uma imagem de MEV-EDS para a amostra reduzida a
temperatura de 950 °C, os resultados mostram que as particulas ficaram porosas apds 0s

testes de reducéo, esses poros foram gerados pelo produto gasoso da reacéo (H20).

Ti Kal

Figura 12. Imagens de MEV-EDS para a amostra reduzida a 950 °C (1 h—1 L mint —
H2 =99.9990 %).
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5.3 Cinética Isoconversional

A cinética de reducdo da amostra foi feita utilizando-se do método isoconversional.

As curvas de reducdo em diferentes temperaturas sdo mostradas na Figura 13.
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Figura 13. Curva TGA para a amostra em diferentes taxas de aquecimento.

Os métodos isoconversionais integrais foram utilizados e a Figura 14 mostra 0s
graficos para os modelos OFW e KAS com trés valores de conversdo. A Tabela 4 mostra
os valores de energia de ativacdo e os coeficientes de correlagdo obtidos para os ajustes
quando se utilizou dos dois métodos isoconversionais. A Figura 15 mostra que os valores
de energia de ativacdo aparente para a reacdo como funcdo da conversdo variaram de
44.28 kJ mol? até 82.47 kI mol! quando foi utilizado o método de OFW e de
33.44 kJ mol* até 65.54 kJ mol™* quando se utilizou do método de KAS. Para o método
KAS, os valores calculados para energia de ativacdo aparente foram sempre maiores que
20 kJ mol™ o que sugere que a etapa controladora do processo é uma etapa quimica ou
uma etapa mista. Para 0 método OFW os valores foram sempre superiores & 40 kJ mol*

0 que sugere uma etapa lenta de controle quimica.
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Tabela 4. Resultados de energia de ativacdo aparente calculado pelos métodos OFW e

KAS.
Converséo Método OFW Método KAS
Ea/kJ mol? R? Ea/kJ mol? R?
0.10 51.66 0.8857 40.56 0.8388
0.15 47.28 0.9015 35.97 0.8513
0.20 44.79 0.9155 33.24 0.8648
0.25 44.28 0.9328 32.44 0.8878
0.30 45.21 0.9506 33.06 0.9152
0.35 46.89 0.9651 34.43 0.9393
0.40 48.86 0.9752 36.09 0.9565
0.45 50.86 0.9815 37.79 0.9674
0.50 52.78 0.9852 39.46 0.9741
0.55 54.70 0.9875 41.08 0.9782
0.6 56.50 0.9891 42.63 0.9811
0.65 58.26 0.9904 44.15 0.9835
0.70 60.03 0.9917 45.68 0.9858
0.75 61.86 0.9928 47.28 0.9878
0.80 63.79 0.9938 48.96 0.9894
0.85 65.75 0.9973 50.67 0.9908
0.90 67.75 0.9950 52.37 0.9916
0.95 70.36 0.9956 54.59 0.9927
1.0 82.47 0.9844 65.54 0.9781

30



01 02 03 04 05 06 0OF 08 09 10

g:b 1 i 1 i L i 1 i 1 i 1 M L i 1 i 1 i 1 m
85 . I
804 #— Metodo OFW T .
75] —%— Metodo KAS ;" [ 75
70 N
6.5-. ._.." +* Les
] a
- G0 | ] X - 60
5 | = n
E 554 o™ Lt - 55
=3 504 ..x N | ,__-i-"-+ L 50
x ] . ._.l _‘+_,-+
LI.IN 45 4 “m .. +F"+_‘ L 45
404 +:\ +P__rl'ﬁ' - 40
B Ky KR - 35
304 ik L 30
254 - 25
m 1 ] ] I L] Zu

AL LA LA N R NN BN R
01 02 032 04 05 06 O7 08 09 1

Conversao

Figura 15. Energia de ativacdo obtida pelos métodos OFW e KAS.

0

31



6 Conclusdes

As amostras de minério de vanadio foram caracterizadas e as principais fases minerais
foram caracterizadas e quantificadas. A maior parte dos constituintes minerais € maghemita e
magnetita. As imagens de MEV-EDS mostraram que o vanadio estd espalhado pela rede
cristalina de praticamente todos 0s minerais presentes na amostra.

Os experimentos de reducdo do minério foram feitos utilizando gas hidrogénio. A curva
TGA mostrou que o mineral magnesioferrita é decomposto na temperatura de 420 °C e seus
produtos de decomposicao térmica séo reduzidos pelo hidrogénio.

Os resultados sugerem que o mineral ulvoespinélio é decomposto pela reacdo redox
entre diferentes dxidos de vanadio e este mineral. Além disto, os produtos da reacdo redox
também sdo reduzidos por hidrogénio, aproximadamente, na temperatura de 420 °C.

Os minerais maghemita e magnetita s&o reduzidos a ferro metélico isso justifica a maior
parte de sua perda de massa apresentada pelo minério durante a reducéo.

Os métodos cinéticos isoconversionais KAS e OFW mostraram bons coeficientes de
relacdo. Os valores de energia de ativacdo aparente calculados pelo processo ficaram entre
44.28 kJ mol? e 82.47 kJ mol?, quando o método KAS foi usado, e entre 33.44 kJ mol™ e
65.54 kJ mol?, quando o método OFW foi usado. Os valores de energia de ativagio aparente
sugerem que a etapa quimica ou mista é controladora do processo de reducdo. Podendo concluir
assim que o fator temperatura é de extrema importancia para o processo de reducdo, ou seja,

quanto maior a temperatura a reagdo de reducéo é favorecida.
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