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RESUMO

O objeto de estudo desse trabalho ¢ a caracterizagao tecnoldgica do minério de niquel
lateritico saprolitico oriundo do depdsito de Barro Alto, Goias. Diante de observacdes
praticas do circuito RKEF (Rotary Kiln Electric Furnace) de CODEMIN, pertencente a
Anglo American, sao identificadas variagdes na performance do circuito mesmo quando
pilhas de minério com composi¢ao quimica equivalente sao alimentados. Essas variagoes
foram previamente atribuidas a diferenga na composicdo mineraldgica. Neste contexto,
com o objetivo de realizar uma avaliagdo conjunta da composi¢ao quimica e mineraldgica
juntamente com a performance operacional do circuito RKEF de CODEMIN, uma
caracterizacdo tecnoldgica foi proposta. Para a caracterizacdo, foram tomadas dez
amostras representativas de dez diferentes pilhas de minério que alimentaram o circuito
RKEF de CODEMIN. Para cada amostra foram realizadas analises quimicas por meio de
fluorescéncia de raios x (XRF), andlise mineraldgica por meio de difragdo de raios X
(DRX) e andlises térmicas de termogravimetria (TG/DTG) e diferencial (DTA).
Adicionalmente os dados industriais foram examinados para a determinacdo de um
modelo de quantificacdo de desempenho do circuito e de um modelo de previsibilidade
para a pré-reducdo. Os resultados indicaram que para as amostras analisadas, as fases
mineraldgicas vermiculita, cromita, goethita e clinocloro podem contribuir
negativamente para o desempenho dos principais parametros de monitoramento e
controle de processo e que as proporcdes das fases amorfa, clinocloro e goethita podem
auxiliar na previsibilidade da pré-reducao que ocorre na etapa de calcinacao. Constatou-
se também que o modelo de quantificagdo de desempenho se apresentou satisfatorio para

os dados analisados.
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ABSTRACT

The object of this study is the technological characterization of saprolitic lateritic ore from
the Barro Alto deposit, Goids. Practical observations within CODEMIN’s RKEF (Rotary
Kiln Electric Furnace) circuit, owned by Anglo American, demonstrated variations in its
performance even when ore piles with equivalent chemical composition are fed into it.
These variations were previously attributed to the difference in mineralogical
composition. In this context, in order to perform an evaluation combining the chemical
and mineralogical composition with the operational performance of the CODEMIN’s
RKEF circuit, a technological characterization was proposed. The characterization was
performed for ten representative samples which were taken from ten different ore
stockpiles that fed the CODEMIN’s RKEEF circuit. For each sample chemical analysis
were performed using x-ray fluorescence (XRF); mineralogical analysis using x-ray
diffraction (XRD); and thermal analysis using thermogravimetry (TG / DTG) and
differential thermal analysis (DTA). Also, the industrial data was analyzed in order to
determine a quantification performance model and a predictability model for pre
reduction. The results indicated that for the analyzed samples, the vermiculite, chromite,
goethite and clinochlore can contribute negatively to the performance of the main
monitoring and process control parameters as well as the proportion of amorphous
together with clinochlore and goethite phases may help to predict the pre-reduction during
calcining. It was also found that the model to quantify the performance was considered

satisfactory for the analyzed data.
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1. INTRODUCAO

O niquel € o vigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre € ¢ comumente
aplicado em ligas metélicas para aumento de resisténcia a corrosao e ao calor, assim como
resisténcia mecanica e dureza (BUNJAKU; KEKKONEN; TASKINEN, 2012).
Exemplos de ligas que utilizam niquel em sua composi¢do sdo os agos inoxidaveis

austeniticos e ligas especiais como nitinol € SMA (Shape Memory Alloys — Ligas de

Memoria de forma) (PINTO et al., 2012; SOLAR; MOSTAGHEL, 2015).

A maior parte do niquel é comercialmente produzida como niquel metalico, porém,
aproximadamente 40% da produg¢do mundial deste metal esta contido na liga ferroniquel.
Adicionalmente, a maior parte do ferroniquel produzido mundialmente,
aproximadamente 773.000 toneladas/ano, € utilizada na produ¢do do acgo inoxidavel cuja
demanda esta vinculada ao desenvolvimento da construgdo civil, no setor de transporte,
na industria de linha branca e de bens de capital (caldeiraria, maquinas e equipamentos),
nos setores de exploragdo de petrdleo, quimica, petroquimica, papel e celulose,
alimenticio, farmacéutico, dentre outros (AME, 2017; CARVALHO et al., 2015). A

Figura 1. 1 mostra a distribui¢ao da produ¢cdo mundial de niquel por tipo de produto.

A principal rota de processo para a produgdo do ferroniquel € o circuito RKEF (Rotary
Kiln — Electric Furnace), que em 2016, foi responsavel por 40% do niquel produzido
mundialmente (AME, 2017). O circuito RKEF envolve duas etapas cruciais de
transformagdo fisico-quimica do minério para obteng¢do da liga metalica, a Calcinagdo
que ocorre nos Fornos Calcinadores (Rotary Kilns) e a Redugdo nos Fornos Elétricos
(Electrical Furnaces). As reacdes de calcinacdo sdo responsdveis por decompor
termicamente o minério com o principal propdsito de eliminar a 4gua de cristalizacao.
Ainda nos fornos calcinadores, agente redutor (carvao mineral ou biomassa) ¢ alimentado
juntamente com o minério de modo a possibilitar as reagdes de reducdo do niquel e do
ferro, sem que haja mudanga de fase. Nos Fornos Elétricos, o aporte térmico originario
da resisténcia da carga a passagem de corrente elétrica juntamente com a presenca de
agente redutor remanescente na carga, proporcionam as condi¢cdes necessarias para que

as reagdes de reducdo sejam completadas seguidas da fusdo do minério.
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Figura 1. 1: Producao mundial de niquel por produto (em mil t de Ni contido)
(CARVALHO et al., 2015)

Na rota pirometalirgica para producdo de ferroniquel, conhecimentos relacionados as
reagOes de calcinagdo e redugdo sao difundidos e claramente assimilados em calculos
termodindmicos em softwares de simulacao como, por exemplo, o METSIM. Porém, a
apresentacao dos diferentes elementos quimicos nos diversos compostos minerais ainda
¢ pouco conhecida no contexto da pirometalurgia do ferroniquel. Observagdes praticas
indicam variacdes na efetividade das reacdes de calcinagdo e reducdo para minérios com

composi¢ao quimica equivalente, mas com formagdes geologicas distintas.

A partir de uma correlagdo entre os compostos minerais € litologias presentes no minério,
com os processos de calcinagao e redugdo, sera possivel adaptar os principais parametros
de controle de processo, de modo a se obter o maior rendimento do processo, que pode

ser traduzido em produtividade (taxa de minério fundido).

1.1 Relevancia do tema

A rota pirometalirgica para processamento de lateritas demanda um alto consumo de
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energia. Portanto, toda a¢do que possa interferir na eficiéncia energética do circuito
representa um potencial significativo para a sustentabilidade do processo. E sabido que a
redutibilidade do minério, etapa que necessita de um grande aporte de energia térmica,
esta relacionada com a sua mineralogia, com fases formadas durante o aquecimento e a
atividade do NiO (BUNJAKU et al, 2012; KAWAHARA et al.,, 1988) Assim, a
caracterizacgdo tecnologica do minério de Barro Alto contribuird para uma operagao mais
sustentavel com ajuste dos parametros operacionais cada vez mais refinado e de acordo

com a eficiéncia pirometalirgica das fases minerais que sdo alimentadas no circuito.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho ¢ correlacionar a caracterizagdo tecnoldgica
(mineraldgica e térmica) do minério lateritico de niquel do depdsito de Barro Alto com
dados operacionais resultantes do processamento desse minério no circuito RKEF de

producao de liga ferroniquel pertencente a Anglo American (CODEMIN).

2.2 Objetivos Especificos

» Realizar caracterizagdo mineraldgica do minério proveniente do depdsito de Barro
Alto, utilizando-se da tecnologia de Difracdo de Raios-X, afim de se identificar
as principais fases minerais;

* Promover caracterizagdo térmica do minério de Barro Alto, utilizando ensaios
térmicos de Termogravimetria (TG), Termogravimetria diferencial (DTG) e
Andlise Térmica Diferencial (DTA);

* Analisar estatisticamente, por meio do software MINITAB, os dados operacionais
histéricos de um circuito RKEF no qual o minério em estudo foi processado para

defini¢do e quantificagdo do desempenho da massa do minério alimentado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Minério de Niquel Lateritico

Existem trés tipos conhecidos de depositos de minério de niquel no planeta: sulfetados,
lateriticos e nodulos magnesianos marinhos. Apesar das jazidas marinhas se apresentarem
em grande quantidade, ndo sdo economicamente exploraveis atualmente. Assim, apenas
dois tipos de depdsitos sdo considerados economicamente importantes para a exploragao
do niquel, os depositos de minério sulfetado e oxidado, também chamado de laterita (LI,

1999).

Os minérios sulfetados sdo derivados de processos vulcanicos e hidrotermais e podem
estar associados a cobre, cobalto e outros metais preciosos como ouro, platina e paladio
(os chamados PGMs — Platinum-Group Metals) em minas a céu aberto e subterraneas
(MUDD, 2009). Nesse tipo de minério, o niquel ¢ facilmente concentrado por métodos
tradicionais de processamento mineral, seguindo uma rota de cominui¢do, flotacdo e/ou
separacao magnética e separacao solido liquido (RAO, 2000). Entretanto, os recursos
minerais de niquel sulfetado representam apenas 30% das reservas mundiais (DALVI;
BACON; OSBORNE, 2004). Nesse contexto, o minério lateritico tem se tornado cada
vez mais relevante para a produgdo de niquel, apesar do baixo teor e da dificuldade de
concentragao pelas técnicas usuais de processamento mineral (BUNJAKU et al., 2012) .
Em 2016, a producdo de niquel a partir de minério lateritico representou

aproximadamente 60% da producdo mundial (AME, 2017).

As lateritas sdo originadas a partir do processo de intemperismo das rochas igneas maficas
e ultramaficas com altos teores de ferro e magnésio. Devido a similaridade do raio
atdmicos dos ions Mg** (0,78A), Ni* (0,78A) e Fe** (0,83 A), o niquel tende a substituir
0 magnésio na estrutura mineral, provocando a sua concentragdo nos minerais primarios,
como por exemplo a olivina (Fe,Mg)»SiO4, o piroxénio (Fe,Mg)»Si2Os € o anfibdlio

(Fe,Mg)7Sis02(0OH), (L1, 1999; SOLAR; MOSTAGHEL, 2015).

O processo de intemperismo ¢ desenvolvido pela lixiviacdo de ferro, niquel e silica por
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agua contendo dioxido de carbono e acidos organicos. No topo do depdsito, o ferro €
oxidado pelo ar e ¢ precipitado na forma de 6xidos de ferro hidratados, como a goethita.
Em seguida, niquel e cobalto precipitam substituindo o ferro na estrutura da goethita. Esta
camada do deposito ¢ chamada de zona limonitica. Proximo a rocha fresca, magnésio e
silica precipitam na forma de silicatos de magnésio do grupo das serpentinas, e o niquel
na forma de nepuita e outro minerais (CRUNDWELL et al., 2011a). De forma geral, ¢
possivel afirmar que o processo de formagao de depositos lateriticos envolve as etapas de
dissolucao/lixivia¢ao de determinando minerais, o deslocamento de elementos na solugao

e re-precipitacdo destes em outra profundidade do deposito (LI, 1999).

Seguindo o processo de intemperismo descrito no paradgrafo anterior, os depositos
lateriticos de niquel podem ser divididos em cinco zonas de acordo com a composigao
mineral (DALVI; BACON; OSBORNE, 2004; LI, 1999; SOLAR; MOSTAGHEL,
2015):

1) Zona Lateritica: localizada na parte superior do depdsito. Passou por processo
intenso de intemperismo e grande parte do niquel foi lixiviado. Composta
principalmente por goethita, essa zona ¢ normalmente descartada durante o

processo de lavra.

2) Zona Limonitica ou Ferruginosa: composta basicamente por goethita, hematita
e menos comumente, magnetita. Esta zona, também sofreu intenso processo de
intemperismo, mas a composi¢ao quimica e mineraldgica ¢ uniforme, com teores

de niquel variando de 0,8% a 1,5%.

3) Zona Intermediaria ou de Transicio: apresenta caracteristicas dos minérios das
zonas limoniticas e saproliticas. A existéncia desta zona de transi¢do ¢ devida a
dificuldade de identificar claramente as zonas limoniticas e saproliticas durante a

lavra.

4) Zona Saprolitica: localizada na parte inferior do deposito acima da rocha fresca.

Representa uma etapa intermediaria de intemperismo, com teores de niquel entre
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1,8% a 3,0% e composicdo mineraldgica e quimica consideravelmente
heterogéneas. Nessa zona o niquel est4 associado aos minerais silicato hidratados
de magnésio, onde o magnésio ¢ substituido por ferro e niquel, formando a

garnierita (N1,Mg)6S14010(OH)s).

5) Rocha fresca: ¢ a rocha mae, anterior ao processo de laterizacdo e sem
intemperismo associado. Os principais minerais presentes sdo a serpentina e

olivina.

7

E importante ressaltar que a profundidade de cada zona varia significativamente de
acordo com processo de intemperismo sofrido por cada de deposito (LI, 1999; SOLAR;
MOSTAGHEL, 2015; SWINBOURNE, 2014).

A Figura 3. 1 ilustra as camadas de trés perfis intempéricos de formagdo de depdsitos

lateriticos de acordo com a condicao climatica.

Clima Seco Clima Umido

Ferricrete
Limonita

ontronita
Saprolito
Peridotito alterado

]
[
[ ]
EA
]

Figura 3. 1: Perfis de intemperismo de acordo com a condicio climatica de formacio do
deposito. Adaptado de Dalvi et al. (2004).

Em termos de potencial econdmico para producdo de niquel a partir de depdsitos
lateriticos, apenas as zonas limoniticas e saproliticas se apresentam interessantes dados
os teores contidos nessas camadas. Assim, comercialmente os minérios decorrentes de

depositos lateriticos sdo classificados em limoniticos (ou ferruginosos) e saproliticos.
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3.1.1 Mineralogia

Dado o alto grau de intemperismo associado ao processo de laterizagao, a determinagao
de uma mineralogia tipica de um depdsito lateritico torna-se bastante complexa. Dois
fatores se apresentam de extrema relevancia na complexidade da determinagdo
mineraldgica de um deposito lateritico. O primeiro esta associado a amorfizagdo causada
pelo intemperismo, ja que a determinagdo da composi¢ao mineralogica esta associada a
cristalinidade dos minerais; e o segundo fator estd associado a heterogeneidade do
deposito, conforme ilustrado pela Figura 3. 1. Segundo Oliveira (1990), estudos
realizados por Besset e Coudray (1978) indicaram que o teor de 6xido de niquel, por

exemplo pode variar de 0% a 16% em produtos amorfos.

De maneira geral, a mineralogia do deposito lateritico esta associada as alteragdes da
olivina e piroxénios em serpentinas e esmectitas e garnieritas. Outros minerais como
clorita, vermiculita, goethita e hematita também sdo encontrados com frequéncia nos

perfis de alteragcdo de depositos lateriticos de niquel (OLIVEIRA, 1990).

3.2 Rotas de processo

Convencionalmente, os minérios limoniticos, onde o niquel estd levemente ligado a
goethita, sdo processados via rota hidrometalirgica. J4 os minérios saproliticos, onde o
niquel estd incorporado na rede da estrutura cristalina do silicato de magnésio, o
processamento pirometalirgico torna-se mais apropriado (DALVI; BACON;
OSBORNE, 2004). As diferentes caracteristicas mineraldgicas e quimicas das lateritas
exigem técnicas de processamento diferentes, entretanto, a definicdo da rota mais
adequada para cada tipo de minério (limonitico ou saprolitico) € caracteristica de cada
depdsito e estd relacionada tanto a viabilidade econdomica de processamento quanto a
variabilidade mineralégica (GOLECRUZ; MENA, 1988; SOLAR; MOSTAGHEL,
2015).

Existem quatro rotas de processo consolidadas para a produ¢do de niquel, seja na forma

metalica ou na forma de liga (ferroniquel). Para os minérios limoniticos, as rotas
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usualmente adotadas sdo:

a)

b)

HPAL (High Pressure Acid Leaching): Neste processo o minério ¢ lixiviado em
meio 4cido (4cido sulfurico) em autoclaves revestidas de titdnio com pressoes de
até 45 atmosferas e temperatura de 270°C. A solugdo passa por separagdo solido-
liquido em decantacao em contracorrente (CCD — Count Current Decantation).
Em seguida, o niquel ¢ precipitado na forma de produto intermediario (6xido,
hidréxido ou sulfeto) por meio de extragao por solvente. Niquel e potencialmente
cobalto sdo extraidos na forma metalica na etapa de refino (DALVI et al., 2004;
MUDD, 2009) . O HPAL permite recuperagdes da ordem de 90% tanto para niquel
quanto cobalto (LI, 1999).

Processo Caron: No processo Caron, quatro etapas principais sdo responsaveis
pela producdo de niquel metalico: a secagem e moagem, onde ¢ removida a
umidade do minério; a redugdo, etapa critica do processo onde os pardmetros
devem ser minimamente controlados para propiciar a maior recuperagao de niquel
e cobalto; a lixiviagdo amoniacal para dissolucao do ferro, niquel e cobalto; e
recuperagdo metalica, onde niquel e cobalto sdo recuperados separadamente. O
processo Caron pode recuperar entre 75 a 80% de niquel e 40 a 50% de cobalto
(LI, 1999). Essa rota tem sido cada vez menos aplicada devido ao alto custo
operacional e consideravel consumo de energia vinculado principalmente as

etapas de secagem e redugdao (AME, 2017).

Para os minérios saproliticos, os circuitos adotados sdo:

¢)

Circuito RKEF (Rotary Kiln — Electric Furnace): o circuito RKEF ¢ utilizado
para a producdo de liga ferroniquel. Neste processo, o minério passa pelas etapas
de secagem e calcinacdo para remog¢ao de umidade e dgua de cristalizacdo. Em
seguida, o minério calcinado ¢ alimentado em forno elétrico para reducao dos
oxidos metalicos e fusdo a aproximadamente 1600°C para obtencao da liga
metalica bruta com teor de niquel em torno de 25%. A etapa final envolve o refino

para remocao de impurezas e ajuste de composi¢ao quimica (LI, 1999).
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d) Alto-Forno para producao NPI (Nickel Pig Iron): O NPI (ferro gusa de niquel) ¢
produzido por meio da fusdo redutora de minério de niquel bruto em alto-forno,
apods apenas de uma etapa de secagem para remog¢ao de umidade (CARVALHO
etal., 2015). Nos altos-fornos sdo alimentados, além do minério de niquel, carvao
ou coque como fonte de carbono para reducao e geracdo de energia/calor para

garantia de temperatura adequada para que as reacdes de reducao ocorram (AME,

2017).

A Figura 3.2 descreve suscintamente essas rotas de processo principais para produgdo de

niquel.
RKEF ALTO FORNO CARON HPAL
e R
| I |
Calcinagio Redugao Sepagao CCD Precipitagdo
\
| | I |
Redugao Redugio Lixiviagdo Precipitagdo « CCD

===

Ferroniquel NPI Ni Metalico Nie Co
Metalico

Figura 3.2: Processos produtivos para minério de niquel. Adaptado de AME (2017).

3.3 Circuito RKEF

O objeto de estudo desse trabalho leva em consideragdo o circuito RKEF de uma unidade
produtiva de ferroniquel. Neste contexto, maiores detalhes desta rota de processo serdo

apresentados a seguir.

O circuito RKEF foi desenvolvido na década de 1950 e desde entdo é considerada uma

técnica consolidada para o processamento de minérios lateriticos saproliticos (SVANA;

YSTEB, 1983).
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A liga de ferroniquel ¢ o principal produto do processamento de minério lateritico no
circuito RKEF. Em 2016, esta rota foi responsavel pela produgdao de 40% do niquel
produzido mundialmente (AME, 2017).

A principal aplicacdo da liga ferroniquel ¢ a producao de ago inoxidavel conforme

apresentado na Figura 3. 3.

Demanda de FeNi por aplicagao

Ligas de aco
2%

Aco inoxidavel
98%

Figura 3. 3: Aplicac¢oes da liga ferroniquel. Adaptado de Cartman (2010).

A rota de processo do circuito RKEF ¢ ilustrada na Figura 3. 4 e descrita sucintamente a

seguir.
Mina a céu
aberto
eletricidade
h 4
Peneiramento e Forno Elétrico e | descarte
Britagem Fusio dpealria
reagentes
combustivel
o '] Secagem Refino
carvao
combustivel |  Calcinagdo ¢ Lingotamento
ar‘—. Pré-redugio ou granulagio
Reciclagém de
finos v
‘ Despoeiramento ferroniquel
¢ Aglomeragao

Figura 3. 4: Rota de processo tipica do circuito RKEF para producéao de ferroniquel.
Adaptado de Swinbourne (2014).

1) Secagem: responsavel por remover a umidade, a agua que se encontra
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externamente aderida ao minério. A secagem a uma temperatura de
aproximadamente 110°C ¢ usualmente realizada em fornos rotativos com umidade

final em torno de 22% (ou menor).

2) Calcinacao: etapa onde ¢ removida a dgua de cristalizag¢do presente nos minerais.
E utilizado forno rotativo onde também sdo processadas reagdes de pré-reducio
das fases oxidadas de niquel (NiO) e ferro (Fe203), tendo como agente redutor
carvao mineral ou biomassa (madeira), que sd@o alimentados juntamente com o
minério. O produto da calcinagdo ¢ o minério calcinado com composigao tipica

apresentada na Tabela III. 1 que pode atingir 900°C, e gases com particulados.

Tabela I1I. 1: Composicio tipica de minério calcinado a partir de minério lateritico, % em
massa. (CRUNDWELL et al., 2011b)

Carvio % Ni % Co % Fe | % SiO2 | % MgO | % ALO3
Residual %

2 1,5-3,0 | 0,4-0,08 15,0 40,0 25,0 1,0

3) Reducao: ocorre a remocao total do oxigénio ligado aos metais de interesse,
niquel e ferro. Esta etapa ocorre no forno elétrico, onde o minério calcinado, além
de reduzido por fonte de carbono, ¢ fundido a temperaturas de aproximadamente
1600°C. Nesta etapa sdo obtidos trés produtos principais, a liga de ferroniquel
fundida, a escoria liquida, onde se encontram compostos como o MgO, SiO; e

ADOs3, e gases.

4) Refino: etapa de remocao de impurezas do metal liquido em forno panela, como

enxofre e fosforo.

Existem dois principios ligados a produgado de ferroniquel pelo circuito RKEF. O primeiro
estd relacionado a reducdo dos 6xidos de ferro e niquel a elementos metélicos e a ndo
redugdo de outros 6xidos, como Al,O3; e MgO. Isso acontece devido as diferencas entre
as forgas de ligacdo dos compostos, sendo que para os 0xidos de niquel e ferro esta forca
¢ menor quando comparada aos 6xidos de aluminio e magnésio. Os compostos SiO2 e
Cr203 apresentam comportamento intermediario, fazendo com que estejam

eventualmente presentes na liga de ferroniquel (CRUNDWELL et al., 2011c¢).
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O segundo principio considera que o produto da fusao de minério lateritico de niquel ¢
obrigatoriamente a liga de ferroniquel, ja que a propor¢ao de ferro no minério € superior
a de niquel e que a ligagdo entre o oxigénio e o ferro ¢ ligeiramente superior a existente

entre oxigénio e niquel (CRUNDWELL et al., 2011c).

Dentre as principais vantagens do circuito RKEF estao a alta recuperagao metaltrgica,
em torno de 93% com rentabilidade sobre 100% do niquel contido. Entretanto, este
circuito apresenta limitagdes como viabilidade de processamento para minério saprolitico
de alto teor (Ni>1,8% e Fe<20%), e custos moderados de processamento (US$5,33/Ib)
decorrentes principalmente da necessidade de disponibilidade de energia elétrica (AME,

2017).
3.3.1 Calcinagao

A Calcinagdo tem como principal objetivo a remogao da dgua de cristalizacdo do minério
para evitar a ocorréncia de explosdes na etapa de fusdo no forno elétrico. Nesta etapa
ocorre também a remog¢do parcial do oxigénio dos Oxidos metdlicos (pré-reducao)

(CRUNDWELL et al., 2011b).

Para o niquel, a reducao ¢ de aproximadamente 25%, e para o ferro, espera-se que a maior
parte, até 95%, do Fe** seja reduzido a Fe** e 5% em Fe metalico (CRUNDWELL et al.,
2011b).

As principais reacdes que ocorrem durante a calcinagdo sao mostradas nas equagdes (3.

1)a (3. 6).

a) Evaporacdo da dgua de ligagdo presente no minério:

H300) = Hz0(y) 3.1)

b) Dissociagdo térmica do minério. Neste caso, para o minério lateritico pode-se

considerar a garnierita (equacao (3. 2)) e a goethita (equagdo (3. 3)) como os
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principais minerais hidratados presentes:

700°C

700°C
ZFQOOH(S) — F€203(s) + H20(g) (3 3)

A égua de ligacdo ¢ removida dos minerais hidratados a uma temperatura de
aproximadamente 700°C, produzindo niquel e 6xido de ferro altamente reativos.
Em temperaturas superiores a 900°C, o niquel e os 6xidos ferro podem fundir-se
juntamente com a silica, formando silicatos de ndo reativos comprometendo a

redutibilidade do minério (CRUNDWELL et al., 2011b).

¢) Reducdo dos 6xidos pelo agente redutor (usualmente carvdo mineral), e gases

redutores:
. 800°C .
Cs) T NiO¢5) — COg) + Nigs (3.4)
. 800°C .
COg) + NiO(sy — COz(g) + Nis) (3.5)
800°C
CO(g) + F€203(s) — COz(g) + ZFGO(S) (3 6)

3.3.2 Reducio

Na redugdo, o minério calcinado e pré-reduzido ¢ alimentado continuamente em forno
elétrico a uma temperatura de até 900°C. A resisténcia das fases presentes no forno
elétrico (minério calcinado, metal e escoria liquidos) a passagem da corrente elétrica
fornece energia térmica suficiente para fusdo do minério calcinado, a aproximadamente
1600°C. A separagao das fases liquidas no interior dos fornos elétricos ¢ realizada por
diferenca de densidade entre metal (7t/m®) e escoria (3t/m?). A propor¢do em massa das
duas fases (metal e escoria) pode chegar a 1:9 devido ao alto conteudo de ganga presente

no minério de niquel.
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As principais reacdes que ocorrem durante a etapa de reducdo em forno elétrico sdo

mostradas nas equagoes (3. 7) a (3. 10):

a) Reducdo do 6xido de niquel presente no calcinado em niquel metalico:

NiO) + Cis) = Nigy + COg) 3.7)

b) Redugdo do 6xido de ferro presente no calcinado em ferro metalico:

FeOs) + Cis) = Fegs) + €Oy (3.8)

¢) Fusdo e ligagdo do niquel e do ferro:

Ni(l) + Fe(s) - (Ni, Fe)(l) (3 9)

d) Fusdo dos 6xidos ndo reduzidos, principalmente SiO2, MgO e FeO:

2MgOs) + SiOy5) > 2Mg** + Si0y~ (3. 10)

Metade da perda de niquel na escoria ocorre por dissolucao do niquel na escoria, e a outra

metade por goticulas de ferro niquel infiltrado na escoria (CRUNDWELL et al., 2011d).
3.3.3 Requisitos Metalurgicos de Processo

A escoria produzida no circuito RKEF pode representar até 90% do minério processado.
Nesse contexto, os requisitos de processo relacionados ao minério alimentado sdo regidos
pela composicao fisico-quimica da escoria. Uma composicdo tipica de escoria produzida
no circuito RKEF ¢ composta por 40-55% de Si102, 20-35% de MgO, 5-20%FeO e 1-2%
de Al,O3 (CRUNDWELL et al., 2011d).

Para que a escoria atinja uma condigdo fisico-quimica favoravel para diferenciacdo do
metal, € importante que seja garantida a homogeneidade dessa fase pelo atingimento da
temperatura liquidus, que € a temperatura acima da qual todo o material se encontra
homogéneo no estado liquido. O diagrama ternario Si02-MgO-FexOy, exemplificado na
Figura 3. 5, representa a variagdo quimica das escorias formadas a partir de minérios

saproliticos e as isotermas para identificacdo da temperatura liquidus para cada
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composicao. (BROADBENT; MACHINGAWUTA, 1993).

Grandes quantidades dos compostos MgO e SiO; afetam negativamente o grau de pré-
reducdo do minério e contribuem para o aumento da temperatura /iquidus na etapa de
fusdo redutora (BUNJAKU et al., 2012). Assim, a relacdo SiO2/MgO representa uma

restri¢ao para aplicagdo do minério lateritico em circuito RKEF.

Si0o2

Si02/MgO 50

MgO-Si02

2MgO-Si02

MgO 0 20 30 40 50 60 70 80 90 FeO

Weight %

Figura 3. 5: Diagrama ternario SiO2-MgO-FeQO. Adaptado de Broadbend; Machingawuta
(1993).

Os compostos A2O3 e Cr203 também apresentam efeito na temperatura liquidus da
escoria (BROADBENT; MACHINGAWUTA, 1993; SOLAR; MOSTAGHEL, 2015) e

também sdo considerados restricdes de processo para a operacgao do circuito RKEF.

Outra restri¢do importante ¢ referente ao teor de MgO que, em quantidades excessivas,
pode acarretar no ataque quimico do revestimento refratario dos fornos elétricos e

comprometer a integridade do equipamento (TROMMER, R.M. et al., 2008).



32

E importante ressaltar que o teor de niquel representa uma restricdo econdmica para
exploracdo e processamento do minério. Do ponto de vista de processo, a fracao de niquel

tem baixo impacto no rendimento das reagdes de calcinagdo e reducio.

3.3.4 Transformacoes mineralégicas

Em processo de hidratagdo, tem-se a transformacao de alguns minerais em outros que
possuem agua em sua composicao/estrutura. Entre eles a olivina altera-se para serpentina
(serpentinizagdo) e talco, o piroxénio altera-se para anfibdlio (uralitizagcdo) e clorita
(cloritizacdo), e os 6xidos de ferro para hidroxidos de ferro (goethizacao/limonitizacdo).
Da mesma forma, processos que geram a desidratacdo dos minerais, acarretam em

mudangas opostas.

Dessa maneira, assim como evidenciado pelos estudos de BUNJAKU et al., 2011;
BUNJAKU et al., 2012, durante a remoc¢do da dgua de cristalizagdo na etapa de
Calcinacdo para minérios saproliticos € possivel observar a formag¢dao de olivinas e

piroxénios.

O comportamento de alguns minerais durante aporte de temperatura ¢ bem conhecido e
foram descritos por Smykatz-Kloss (1974) ao realizar ensaios térmicos de

termogravimetria (TG/DTG) e andlise térmica diferencial (DTA)

e Cloritas: os minerais do grupo das cloritas variam em composi¢ao quimica, o que
¢ refletido diretamente na curva DTA. Para o clinocloro, as reacdes endotérmicas
de desidroxilacdo e decomposicdo estrutural ocorrem na temperatura de 580°C e
847°C respectivamente e o pico da reacdo exotérmica, que indica a formacgao de
olivina ou espinélio, ocorre entre 845°C e 872°C. A substitui¢dio dos ions de Mn**
e Ni?* pelo Mg e o Fe nio altera o comportamento térmico das cloritas uma vez

que o raio atomico destes sdo semelhantes.

e Serpentinas: o comportamento térmico das serpentinas ¢ semelhante ao das
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cloritas, sendo que as temperaturas das reagdes endo e exotérmicas sdo
ligeiramente mais baixas. Para as serpentinas livre de Fe a decomposi¢ao ocorre

entre 760°C e 800°C e o pico exotérmico ocorre entre 800°C e 835°C.

e Goethita: tanto a composicdo quimica quanto o grau de cristalinidade dos
hidroxidos de ferro refletem nas curvas DTA, entretanto para minérios lateriticos,
as reacoes endotérmicas para o hidroxido de ferro ocorrem na temperatura de

340°C com o pico exotérmico em 423°C aproximadamente.

E importante ressaltar que as referéncias para as faixas de temperaturas de ocorréncias
das reacdes endotérmica e exotérmicas podem variar quando ocorrem misturas de

minerais € portanto, ¢ importante analisar a particularidade de cada amostras analisada

(SANTOS, 1992).

3.4 O circuito RKEF da Anglo American

A Anglo American possui duas unidades industriais produtoras de ferroniquel:
CODEMIN e Barro Alto. Ambas estdo localizadas no estado de Goias e utilizam o
circuito RKEF. A unidade de Barro Alto, porém, representa aproximadamente quatro

vezes a capacidade de CODEMIN.

A producdo de niquel da Anglo American no Brasil ¢ de cerca de 43 mil toneladas de
niquel contido em ferroniquel por ano em suas duas unidades industriais, o que

correspondeu a 63% da producao brasileira do metal em 2017 (ANM, 2018).

3.4.1 O minério de Barro Alto

O minério processado nas unidades produtoras da Anglo American é proveniente do
depdsito de Barro Alto, localizado no municipio de mesmo nome, no estado de Goids. A
Figura 3. 6 apresenta o mapa de localizagdo dos municipios de Barro Alto e Niquelandia

no estado de Goias.
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Figura 3. 6: Mapa de localizacdo dos municipios de Barro Alto e Niqueliandia.

O corpo mineral de Barro Alto foi mapeado na década de 1950, pelo entdo Departamento
Nacional de Producao Mineral (atualmente, Agéncia Nacional de Minera¢do) e comecgou
a ser investigado pela fundagdo BAMINCO Mineragdo e Siderurgia S.A no inicio da
década de 1970 e posteriormente pela INCO. A Anglo American adquiriu os direitos
minerais em 1988 e continuou com os estudos exploratérios. O depdsito se estende por
35km e ¢ dividido em sete areas. Em 2004, a Anglo American iniciou as atividades de
extragdo para processamento do minério na unidade industrial de CODEMIN, localizada
em Niquelandia (Goias) e, em 2011, passou a operar também a unidade industrial de

Barro Alto, ambas utilizando o circuito RKEF para producao da liga ferroniquel.

A geologia do corpo mineral de Barro Alto ¢ conhecida por sua alta complexidade e
variabilidade. E tipicamente classificado em minério lateritico saprolitico. Entretanto, o
corpo mineral recebe dois tipos de classificagdo, uma de acordo com suas caracteristicas
geomorfologicas e outra com bases na composi¢ao quimicas, conforme descrito a seguir.
Ambeas as classificagdes utilizadas de maneira complementar para auxiliar nas etapas de

planejamento e operagao de lavra.
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a) Classificagdo geomorfoldgica: baseada na disposicdo fisica e espessura das
camadas intempéricas mencionadas no item 3.1.
1.  ETO: East Type Ore
it.  WTO: West Type Ore
iii.  PTO: Plain Type Ore
A Figura 3. 7 ilustra a distribuicdo das camadas lateritica, limonitica e saprolitica

para o minério classificado como PTO.

ZONA LIMONITICA

N

Figura 3. 7: Distribuicdo das camadas intempéricas para o minério do tipo PTO.

b) Classificacdo quimica: baseada nos teores de niquel, ferro e na relacdo

(%S102/(%Mg0O+%Ca0)) conforme descrito na Tabela III. 2.

Tabela III. 2: Classificacao dos tipos de minério com base na composicao quimica.

Tipos de minério % Ni % Fe 5i0,/
(MgO+CaO0)
Ferruginoso 20,9 >30,0 -
Acido Alto >1,8
Acido Intermedidrio | >1,5e<1,8  <30,0 >2,5
Acido Marginal >0,9e<1,5
Basico Alto >1,8
Basico intermediario | >1,5e<1,8 | <30,0 <2,5
Basico Marginal >0,9e<1,5

3.4.2 O circuito RKEF

O circuito de CODEMIN ¢ descrito na Figura 3. 8. A primeira etapa constitui um circuito
de britagem que ¢ composto de duas etapas: britagem primdria e secundaria. Na sequéncia

¢ formada a pilha de homogeneizagao onde os tipos de minério mostrados na Tabela III.
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2 sdo dosados até completo atendimento da composi¢cdo quimica adequada da pilha de

minério.

A pilha de homogeneizacdo, que tem em média 12 kton, ¢ retomada e o minério passa
por uma etapa de peneiramento onde a fragdo fina ¢ direcionada para um forno secador
rotativo, e a fracao grossa ¢ britada em circuito fechado. Os fluxos sao novamente unidos

e o agente redutor, cavaco de madeira, ¢ dosado e adicionado ao minério.

A composi¢do minério+cavaco ¢ alimentada em dois fornos calcinadores rotativos para
que as reagdes (3. 1) a (3. 6) descritas no item 3.3.1 ocorram. O minério calcinado
resultante ¢ transferido para dois fornos elétricos circulares, cada um com poténcia de 22
MVA (Mega Volt Ampere) onde o processo de reducdo e fusdo do minério sejam
concluidos. O metal e escoria liquidos sdo vazados dos fornos em uma proporgao de
aproximadamente 8,5:1 (escoria:metal) em volume. A escoria é resfriada e o metal segue

para a etapa de refino em forno panela e posterior granulagao.

ROM Britagem 1°

Misturardor
Cavaco de
madeira
| I ¥
Peneiramento —» Britagem 2° Calcinador
A
Forno
Pinade Elétrico

Homogeneizagdo

y

) Refino
Peneiramento

\ Y

~ Metal
Granulagao
Secador granulado

: a
Rotativo Britagem 3

Figura 3. 8: Fluxograma de processo da unidade de CODEMIN (Anglo American).
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3.4.3 A pilha de homogeneizaciao

As diferentes classificagdes do minério de Barro Alto existem para que as restricdes
metalurgicas, descritas no item 3.3.3 possam ser atendidas € que a mina seja explorada
de forma sustentavel. Desse modo, um procedimento para formagao das pilhas de
homogeneizagao deve ser seguido. Por¢des adequadas de cada tipo de minério devem ser
enviadas para a etapa de britagem para a devida composi¢ao da pilha. As restricdes de

processo atualmente adotadas em CODEMIN estao apresentadas na Tabela III. 3

Tabela III. 3: Atuais restricoes metalirgicas para a formacao das pilhas de
homogeneizacdo em CODEMIN.

Espécie | Valor
Feiotal 18,5%max
Al,O4 4,0%

Si0,/(MgO+Ca0) 1,75

CODEMIN possui trés galpoes com capacidade de empilhamento de 12kton de minério
cada. O método de empilhamento utilizado € o Chevron, onde o minério € depositado por
uma empilhadeira em camadas sobrepostas seguindo uma linha central. A Figura 3. 9
ilustra o método Chevron de empilhamento. Neste método, ocorre a segregacao do
material fino na parte central da pilha e particulas grossas na base e extremidades
(GUARANYS et al., 2013). Para se obter uma homogeneizagao satisfatoria, a pilha ¢
retomada a partir da face, na se¢do transversal ao empilhamento. Somente apds a
completa retomada de uma pilha, a seguinte ¢ iniciada. Assim, ¢ possivel monitorar todas
as repostas dos parametros de processo quando cada uma das pilhas ¢ alimentada no

circuito.

Figura 3. 9: Empilhamento segundo método Chevron.
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Parametros de controle

Os principais parametros de controle que refletem o desempenho das pilhas de

homogeneizagdo no circuito RKEF sdo descritos a seguir:

a)

b)

d)

Taxa de fusdao de minério calcinado (F): este parametro reflete a produtividade do

circuito pirometalurgico e ¢ calculado com base na massa de minério calcinado
alimentado nos Fornos Elétricos por um periodo de tempo (hora, turno, dia, ano).
Além do minério alimentado no circuito, o resultado da taxa de fusdo €
influenciado pela pré-redugdo obtida nos fornos calcinadores. A unidade

usualmente expressa ¢ TMS (Tonelada de Minério Seco).

Consumo especifico de energia (CEE): é a quantidade de energia elétrica

necessaria para a fusdo de 1 TMS. A unidade ¢ usualmente expressa em

kwh/TMS.

Consumo especifico de agende redutor (CEC): o consumo de agente redutor,

cavaco de madeira, reflete a eficiéncia das reacdes de calcinacdo e pré-redugao no
forno calcinador. Este parametro ¢ expresso pela massa de cavaco de madeira

necessaria para pré-reduzir cada tonelada de minério alimentada no circuito.

Pré-reducdo (PR): ¢ a taxa de redugdo de 6xidos de ferro e niquel presentes no

minério alimentado no forno calcinador. E expresso em porcentagem em massa.

Perda ao fogo no minério calcinado (PF): A perda ao fogo representa quantidade

de agua de cristalizagdo presente no minério analisado. Este pardmetro tem
impacto negativo para o CEE ja que a energia que deveria ser direcionada para a
fusdo do minério calcinado ¢ destinada a remocao da agua de cristalizagdo.
Adicionalmente, a presenca de agua de cristalizagdo (alto PF) no minério
calcinado pode comprometer a seguranga operacional de Forno Elétrico conforme
descrito no item 3.3.1, ja& que a presenca de moléculas de 4gua podem reagir com

a corrente elétrica e gerar pequenas explosoes.
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f) Vazamento de metal: a taxa de vazamento de metal estd diretamente relacionada
ao superaquecimento aplicado ao sistema e indica se as reacoes de redugao e fusao
estdo sendo efetivamente realizadas. O vazamento de metal ¢ realizado em
bateladas, portando a unidade deste pardmetro € expressa em niimero de corridas

por dia.

g) Perda de niquel na escéria: o niquel perdido na escoria ¢ decorrente

principalmente da dissolu¢do do elemento no composto idnico que formam a
escoria e por goticulas de ferroniquel que infiltram na escéria (CRUNDWELL et

al., 2011d).

E importante ressaltar que os pardmetros descritos previamente podem sofrer diversas
interferéncias adicionais que ndo estdo diretamente relacionadas com a composi¢do
quimica e mineraldgica do minério alimentado. Exemplos de interferéncia sdo: qualidade
do agente redutor (cavaco), perfil térmico do forno calcinador, modo de operacao do forno

elétrico e paradas operacionais que comprometam o estado estacionario do processo.
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4. METODOLOGIA

A caracterizacdo tecnologica do minério de niquel lateritico de Barro Alto envolveu as
etapas de andlises quimica (via XRF), mineraldgica (via DRX) e térmicas (TG/DTG e
DTA) de amostras coletadas na alimentacdo do circuito pirometalurgico. Uma analise
apurada dos dados operacionais também foi realizada apara a determinacao de um fator
de desempenho para as pilhas de minério processadas assim como uma analise estatistica
para determinacao de um modelo de previsibilidade para o parametro de controle pré-

redugdo.

As andlises quimicas foram realizadas no laboratério da unidade de Barro Alto e as
analises mineralogicas e térmicas foram realizadas nos laboratorios do Centro de

Inovacdo e Tecnologia SENAI/FIEMG em Belo Horizonte.

4.1 Amostragem

As amostras tomadas para o desenvolvimento do trabalho foram coletadas na unidade
operacional de CODEMIN no ponto ilustrado na Figura 4. 1, anteriormente a alimentagao
dos calcinadores. A metodologia de amostragem considerou as recomendagdes do codigo
AMIRA (AMIRA, 2007) e a Teoria de Amostragem de Gy (GY, 1967), que indicaram
uma massa minima de aproximadamente 100kg para garantir a representatividade da
pilha de homogeneizagdo, com um erro de 15% para dois desvios padrdes para o nivel de
confianga. No ponto de coleta, o minério apresenta top size de 30mm e umidade de
aproximadamente 21%. Cada amostra foi composta de, no minimo, 30 incrementos com
massa entre 3kg e 4kg cada. Os incrementos foram tomados aos pares em correia
transportadora, respeitando uma distancia minima de um metro durante a alimentagdo das
pilhas de homogeneizag@o no circuito principal. A Figura 4. 2 ilustra o procedimento de
coleta dos incrementos em correia transportadora. Cada par de incrementos foi tomado
com um intervalo de 24 horas, para garantir que toda a extensdo da pilha fosse
contemplada e desse modo qualquer tipo de viés seja evitado. A preparacao das amostras

seguiu o fluxograma da Figura 4. 3.
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Seguindo a metodologia apresentada, incrementos de 10 pilhas de homogeneizacao foram
coletados para formacao de 10 amostras, as quais foram dados os seguintes codigos: 1180,

1181, 1182, 1183, 1190, 1191, 1196, 1200, 1201 e 1210.
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Figura 4. 1: Fluxograma ilustrado de producio de CODEMIN com destaque para o ponto
de coleta das amostras.
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4.2 Analise de Desempenho Operacional

A andlise de desempenho operacional ¢ baseada na avaliagdo da performance dos

principais parametros de monitoramento e controle de processo descritos no item 3.4.4.

Com base no historico de operacao de diversos circuitos RKEF’s da Anglo American,
uma metodologia para quantificar o desempenho do circuito foi proposto neste trabalho.
O modelo considera a atribui¢ao de uma nota, em uma escala de 1,00 a 5,00 aos principais
parametros de monitoramento e controle de processo ¢ em seguida a ponderacdo dos
resultados de acordo com os fatores da Tabela IV. 1. As ponderagdes foram definidas
com base em observacdes praticas de dez metalurgistas da Anglo American com
experiéncia de pelo menos nove anos de operagao dos circuitos RKEF de Barro Alto e
CODEMIN. Cada metalurgista propds um peso para cada pardmetros e a média final dos
pesos foi tomada como fator de ponderagdo pra quantificagdo de desempenho do circuito.
A taxa de fusdo de calcinado e o consumo especifico de energia no forno elétrico de

reducdo representam os fatores de maior peso com 44,0% e 26,0% respectivamente.

Tabela IV. 1: Ponderacao dos parametros relevantes que refletem a performance de uma
pilha de homogeneizacio.

Parametro Peso (%)
Taxa de fusdo (TMS) 44,0
Consum.o especifico de 26,0
energia (kwh/TMS)
C .
onsumo especifico de 13,0
Cavaco (Kg/ton)
Pré Reducdo (%) 10,0
Perda ao fogo (%) 7,0
TOTAL 100,0

Para a determinac¢ao da nota uma etapa de refino dos dados historicos operacionais se faz

necessario para a minimizacao de efeitos operacionais externos ao processo.

Os dados historicos de processo de CODEMIN sao arquivados em fontes diversas de

acordo com cada software especifico de monitoramento e controle, como por exemplo
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PIMS e Excel. A periodicidade de geragdo e arquivamento ¢ variavel de acordo com o

nivel de sensibilidade do processo a cada um dos parametros.

Um arquivo mensal com dados didrios ¢ compilado com todos os dados operacionais e
de processo que sdo monitorados. Assim, ¢ possivel proceder analises dos parametros de
interesse durante o periodo em que as pilhas de homogeneizagdo sdo alimentadas no

circuito pirometaltrgico.

As etapas de refino dos dados s@o descritas a seguir:

1) Periodos de troca de pilha foram desconsiderados. O fator segregacdo
granulométrica nas extremidades da pilha, principalmente na base, interfere na
estabilidade operacional principalmente nas reagdes de calcinacdo, ja que alguns

elementos variam consideravelmente com a variagdo de granulometria.

2) A utilizacdo efetiva didria das areas Calcinacdo e Reducdo devem ser superiores
a 50% para as duas linhas de produ¢do. Paradas nos equipamentos interferem na

inércia do processo, o que pode comprometer a efetividade das reagdes quimicas.

3) Dados da linha 1 e linha 2 analisados em conjunto. O circuito de CODEMIN
apresenta duas linhas produtivas que sdo alimentadas pela mesma pilha de

homogeneizagao.
4.3 Analise Quimica
As andlises quimicas foram realizadas via fluorescéncia de raios x (XRF) em
equipamento da marca Panalytical modelo Axios mAX Minerals. Os compostos
analisados foram SiO», MgO, CaO, Al,O3, Fe, Ni.

4.4 Analise Mineralogica

As analises mineralogicas foram realizadas utilizando a Difracdo de Raios X. Para analise

foi utilizada técnica do p6 em equipamento Shimadzu/LabX6000, o qual apresenta tubo
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de raios X com radiacio CuKa (A = 1,5418A) e sistema 0-20. As condi¢des analiticas
foram:

e Voltagem de leitura: 40,0 kv;

e Corrente de leitura: 30,0 mA;

e Faixa de analise: 5° a 80° (20);

e Passo: 0,02° (20);

e Tempo de Leitura: 0,6 segundo/passo.

A interpretacao dos dados obtidos foi feita com o auxilio do software Match!, assim como

a semiquantificacdo dos teores pelo método de Rietveld.

O agrupamento das analises em clusters foi realizado pelo software X Pert Highscore
Plus e levou em considerag@o o posicionamento e intensidade dos picos difratados, sem
a necessidade de identificacdo prévia das fases. Dessa forma, permite a verificacdo da
similaridade entre as andlises. Os parametros para comparagdo € agrupamento
(clustering) sdo:

e Dados de origem: picos + perfil;

e Tipo de comparagdo: posi¢ao;

e Limiar de intensidade: 75%;

e Medida de distancia: euclidiana;

e Mz¢todo de ligagdo: ligacdo média;

e Cut-off agrupamento em clusters: 35,00

4.5 Analise Térmica

As andlises termodiferenciais (DTA - Differential Thermal Analysis — Analise Térmica
Diferencial) e gravimétricas (TG- Termogravimetria) foram aplicadas nesse trabalho com
o intuito de uma avaliacdo comparativa entre o comportamento de decomposicao térmica
nas diferentes amostras estudadas, assim como ilustrar o processo de transformagao

mineraldgica a alta temperatura e ambiente redutor.

As analises de TG e DTA foram realizadas em equipamento STA 449 F3 Jupiter (Netzsch)
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com taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente até 1000°C em ambiente
redutor, com mistura gasosa de Ar-2%H: em cadinho de alta pureza de ALOs. A
calibracao do equipamento foi realizada previamente usando material de referéncia. Para
avaliagdo de curva TG foi executado um ensaio prévio com um padrdo de oxalato de

calcio.
4.6 Analise Estatistica

Em conjunto com os resultados de analise mineraldgica, os dados operacionais validados
das pilhas amostradas foram correlacionados utilizando o software MINITAB de modo a
se obter um modelo de regressdo linear multipla que represente satisfatoriamente o
comportamento das variaveis consideradas. As principais variaveis de saida analisadas
foram taxa de fusdo, consumo especifico de energia, consumo especifico de redutor, pré-
reducdo e perda de niquel na escoria. Os resultados de correlacado multipla mais relevantes

foram obtidos para a variavel resposta pré-reducao, como sera descrito no item 5.4.

Os modelos de regressao sao validados principalmente por dois pardmetros:

1) Coeficiente de determinagio (R?): o valor de R? indica a proporcio da varia¢io de
uma variavel dependente ser explicada pela combinacdo das variaveis
independentes. Os valores de R? assumem valores entre 0 e 1, sendo que valores
mais proximos de um indicam maior representatividade do modelo de regressao

para a correlagdo das variaveis (BERTOLO, 2013).

2) p-valor: O p-valor ¢ uma medida da evidéncia contra os resultado de coeficientes
obtidos no modelo de regressdo, ou seja, quanto menor o p-valor, maior a
evidéncia da correlagdo existentes nos dados analisados (BERTOLO, 2012). Os

niveis de evidéncia para o valor-p sdo mostrados na Tabela IV. 2.

Tabela IV. 2: Nivel de evidéncia com base nos resultados do valor-p (BERTOLO, 2012).

Valor Nivel da evidéncia

<0,01 Forte
0,01 a 0,05 Moderada
0,05a 0,10 Fraca
>0,10 Muito fraca/inexisténte
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E importante ressaltar que a medida do p-valor é bastante influenciada pelo tamanho da
amostra dos dados. Para um conjunto menor de amostras os p-valores tendem a ser

maiores, ainda que exista um importante efeito do ponto de vista pratico.
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A seguir sao apresentados os resultados de analise quimica, mineralogica e térmica das

amostras assim como um estudo estatistico dos dados operacionais da unidade de

CODEMIN.

5.1 Analise de Desempenho Operacional

Com base na analise dos dados historicos das pilhas alimentadas no circuito de

CODEMIN foi possivel quantificar o desempenho das mesmas gerando uma nota de 1,00

a 5,00 a partir das ponderagdes dos principais parametros de controle de processo. A

Tabela V. 1 apresenta os resultados obtidos apds refino dos dados histdricos de processo

assim como a nota final com base nas ponderagdes propostas (Tabela IV. 1).

Tabela V. 1: Nota final de desempenho das pilhas de homogeneizacdo amostradas.

Amostra Nota| CEC Fusdo
(Pilha) final (kg/ton) Plz:):iaal (TMS) P':::iaal (Kwﬁf‘ll'EMS) P':::i:I PF (%) PZ:;;I PR (%) P':::iil
1180 446 | 141,01 | 500 | 1.691,94 | 5,00 495,11 | 500 | 015 | 3,00 | 59,28 | 1,00
1181 3,80 | 13347 | 500 | 1.662,51 | 5,00 505,07 | 3,00 | 0,23 | 1,00 | 5431 | 1,00
1182 2,40 | 14510 | 500 | 1.642,72 | 3,00 51095 | 1,00 | 035 | 1,00 | 57,93 | 1,00
1183 1,26 | 167,54 | 3,00 | 1.493,55 | 1,00 51587 | 1,00 | 0,28 | 1,00 | 57,09 | 1,00
1190 394 | 13484 | 500 | 1.66518 | 5,00 503,06 | 3,00 | 0,16 | 3,00 | 5816 | 1,00
1191 434 | 130,09 | 500 | 1.671,66 5,00 500,09 | 3,00 | 0,17 | 3,00 | 6603 | 500
1196 312 | 140,71 | 500 | 1.648,46 | 3,00 50355 | 3,00 | 0,71 | 1,00 | 6215 | 3,00
1200 4,00 | 199,47 | 1,00 | 1.704,22 | 5,00 487,53 | 500 | 032 | 1,00 | 60,88 | 3,00
1201 2,68 | 19485 | 1,00 | 1.631,77 | 3,00 502,69 | 3,00 | 004 | 500 | 59,53 | 1,00
1210 2,94 | 223,65 | 1,00 | 1.64567 | 3,00 504,47 | 3,00 | 0,11 | 3,00 | 67,49 | 500

E importante ressaltar que a nota final calculada reflete o desempenho operacional de

cada pilha de homogeneizagdo sem comprometimento com a sua causa. Detalhes de um

bom ou mau desempenho devem ser avaliados em cada caso. Exemplos de fatores que

podem justificar as notas finais s@o: composicao quimica do minério alimentado, modo

de operacdo dos fornos calcinadores e elétricos, perfil térmico dos calcinadores, dentre

outros.

De acordo com a metodologia de quantificagdo do desempenho das pilhas aqui adotado,
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as que demonstraram melhor desempenho foram 1180, 1191 e 1200 com nota acima de
4,00 e a pilha com menor desempenho foi a 1183 com nota 1,26. O baixo desempenho da
pilha 1183 esta vinculado principalmente a baixa taxa de fusdo de minério calcinado e ao
elevado consumo especifico de energia para fusdo em forno elétrico. A associagdo dessa
classificagdo com as andlises quimicas e mineraldgicas e térmicas serdo detalhadas nos

itens especificos a seguir.

5.2 Analise Quimica

Os resultados das analises quimicas das amostras sao apresentados na Tabela V. 2. As
amostras apresentam distribuicdo quimica semelhantes com pouca variagdo, o que ja era
esperado uma vez que o circuito pirometalirgico de CODEMIN apresenta restri¢cdes
metalurgicas estreitas para composi¢ao quimica conforme foi descrito na Tabela III. 3. O
parametro ‘Rel’ representa a razao dos teores de SiO> pela soma dos teores de MgO e

Ca0 (%Si0:/ (%MgO+%Ca0)).

Tabela V. 2: Resultado da analise quimica das amostras.

Pilha Ni ‘ Fe Si02 MgO CaO | Al203 PF TOTAL‘ Rel

1180 1,69 | 13,14 | 41,77 | 2347 0,41 2,74 | 1043 | 9365 | 1,75
1181 1,77 | 12,66 | 42,40 | 2354 | 042 2,94 | 1048 | 9420 | 1,77
1182 1,72 | 12,74 | 42,17 | 23,52 0,41 3,11 1048 | 9415 | 1,76
1183 1,66 | 13,65 | 41,10 | 22,9 | 048 349 | 1050 | 93,84 | 1,75
1190 1,68 | 13,82 | 40,85 | 22,84 | 045 304 | 10,70 | 9338 | 1,75
1191 1,65 | 1411 | 40,97 | 22,57 0,47 3,22 1021 | 93,19 | 1,78
1196 1,66 | 1395 | 39,19 | 21,88 | 054 340 | 1046 | 91,07 | 1,75
1200 1,64 | 1403 | 3938 | 2198 | 049 328 | 1065 | 91,45 | 1,75
1201 1,57 | 13,69 | 39,58 | 22,33 0,52 306 | 10,75 | 91,49 | 1,73
1210 1,77 | 1477 | 3829 | 21,36 | 047 330 | 1089 | 90,83 | 1,75

Os resultados indicam a predominancia do teor (em massa) de Si0; (média de 40,57%),
seguidos de MgO (média de 22,64%) e Fe (média de 13,66%). Essa distribuigdo ¢
caracteristica do minério saprolitico segundo Crundwell et al. (2011c) e Svana; Ysteb
(1983) e esta de acordo com a mineralogia determina por meio da difracdo de raios x. A

grande quantidade de minerais silicatos, principalmente do grupo da serpentina endossa
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os valores obtidos pela anélise quimica. Maiores detalhes sobre a mineralogia identificada

sera descrita no item 5.3.

O fato de a somatoéria dos valores encontrados nao ser 100% se deve a dois fatores:
espécies quimicas relacionadas a Ni e Fe ndo foram especificadas, a composi¢ao foi
apresentada em nivel elementar e; outros elementos de menor representatividade como

cobre, cobalto e cromo nao terem sido analisados.

A Figura 5. 1 ilustra essa comparacao da distribuicdo composi¢ao quimica com as notas
de desempenho apresentadas na Tabela V. 1. Ao comparar os resultados das duas analises,
ndo ¢ observado fator relevante relacionado diretamente a composi¢do quimica que
justificasse o bom ou mau desempenho. A amostra da pilha 1183 que apresentou a menor
nota de desempenho apresenta composicdo quimica muito semelhante as demais
amostras. Portanto, a baixa nota de desempenho deve ser justificada por outros

parametros composicionais (mineralogia) ou operacionais.

Andlise quimica - Amostras Pilhas Codemin

90.0 5.00

30. 4.50
\\ -"
70. N = \ 4.00
LY 4
60 LY \\ /" \\‘ 3.50
‘ \\ [ b

Ay /; . - 3.00

50. 4 -
J 2.50
0 s / 2.00

\\ N -
30. )

* 1.50
20, 1.00
10. 0.50
0.0 0.00

1180 1181 1182 1183 1190 1191 1196 1200 1201 1210

(=] (=] (=] (=]

(=]

[%]
[an] (=]
Nota final

o

Amostra
502 - MVgO s fe - A203 N ----- Nota final

Figura 5. 1: Comparacio das notas de desempenho com os resultados de composicao
quimica das amostras das pilhas.
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5.3 Analise Mineralogica

Os minerais identificados pelas andlises de difratometria de raios X foram serpentina
(antigorita, lizadita e nepouita), talco, anfibodlio, clinocloro, vermiculita, caulinita,
quartzo, magnetita, goethita e Ni-cromita. Minerais tipicamente de niquel ndo foram
observados, o que esta de acordo com resultados de outros autores (MANO, 2013;
OLIVEIRA, 1990). A fase amorfa também foi calculada e a propor¢do de cada fase ¢

apresentada na Tabela V. 3 juntamente com uma estatistica basica dos resultados.

Tabela V. 3: Proporc¢ao das fases mineralégica e amorfa nas amostras das pilhas de

CODEMIN.
!
Amostra | . . - - L | | . . Fase Total
iSerpentma Talco | Clinocloro ; Caulinita:Vermiculita; Anfibélio | Quartzo iGoethlta iMagnetlta Cromita iAmorfa
1180 | 28,68 5,92 1,55 2,55 0,50 4,65 797 | 221 | 122 017 | 44,63 100,06
1181 | 2596 7,04 3,52 2,18 1,09 8,92 497 | a55 | 170 0,67 | 3934 {9994
1182 | 2934 7,99 1,83 1,48 0,63 5,59 679 | 251 | 143 000 | 42,92 {10051
1183 | 29,43 6,02 5,20 4,31 1,71 5,45 412 | 450 | 089 1,65 | 3658 | 99,87
119 30,29 6,12 3,62 4,57 0,12 5,05 499 1 238 i 125 107 : 40,61 |100,06
1191 ! 31,9 630 | 434 6,04 0,25 4,91 39 233 ! 12 120 ! 37,08 110013
119 3140 5,94 4,67 5,62 0,19 4,55 455 1 328 | 145 139 ! 3683 | 99,87
1200 | 30,04 6,20 6,01 5,44 1,27 4,62 38 | 392 | 114 0,82 | 36,75 100,00
1201 | 3863 5,17 1,64 2,16 0,59 2,36 943 | 354 | 1,77 0,26 | 34,53 100,07
1210 | 3374 5,39 8,54 4,34 1,02 4,20 318 | 440 | 142 1,02 | 32,25 |100,00
Média | 30,95 631 4,09 3,87 0,74 5,03 538 | 33 | 135 082 | 3815 l100,05
Min | 2596 517 1,55 1,48 0,12 236 318 | 221 | ps9 000 ! 3225 9987
Max | 3863 7,99 854 6,04 1,71 892 943 | 455 | 1,77 1,65 | 4463 '100,51
Desv.pad: 3,40 078 | 219 1,65 0,52 1,63 203 . 09 . 02 055 : 376 . 018
v i 1099 | 1236 | 5356 | 42,51 7077 | 3247 | 3773 @ 2843 @ 1929 | 6635 ! 98 ! 018

A fase amorfa compde a maior fragdo das amostras, com média de 38%. A fase amorfa
contempla a fragdo que apresenta baixa cristalinidade e baixa orientagdo preferencial e
portanto, ndo pode ser identificada pela metodologia de Difracdo de raios X. Segundo
estudos de Silva (1980) no depodsito de Santa Fé em Goias, a faixa de minério saprolitico
¢ responsavel por deter a maior parte de material amorfo do deposito, sendo que a fragao
de ferro contido na fragdo amorfa pode variar de 5% a 40%. Para o niquel, a propor¢ao

pode chegar a 50%.

Apos fragdo de materiais amorfos, o grupo de minerais cristalinos predominante ¢ a
serpentina, com aproximadamente 31%. Os demais 33% sdao compostos por minerais do

tipo silicato (25,4%), oxidos (2,2%) e hidréxido (3,4%). A predominancia dessas fases
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esta coerente com os estudos apresentados por varios autores (BUNJAKU et al., 2012;
OLIVEIRA, 1990; ZHOU et al., 2017) ja que os minerais do grupo da serpentina
correspondem ao principal produto da alteracdo hidrotermal da olivina, que ¢ um dos

principais minerais presente na formagao de depositos lateriticos.

Uma breve descrigdo, assim como a formula quimica tipica de cada fase cristalina

identificada ¢ apresentada na Tabela V. 4.

A Figura 5. 2 apresenta a distribui¢do das fases cristalinas e amorfa encontradas assim
como a nota de desempenho de cada pilha. A pilha 1183, que apresentou a menor nota se
destaca das demais pilhas em termos mineralogicos por apresentar 132% mais vermiculita
do que a média das demais amostras, assim como 100% mais cromita, 34% mais goethita,
27% mais clinocloro e 23% menos quartzo. J4 para a amostra de maior nota de
desempenho, a 1180, a mineralogia de destaca para as fases cromita, com propor¢do 80%
menor que a média para as demais amostras, clinocloro, como propor¢ido 62% menor e
quartzo, com propor¢ao 48% maior. J4 para as fases vermiculita e goethita, as proporgdes
sdao respectivamente 32% e 34% menores que a média das amostras. Portanto, os
resultados indicam que essas fases (vermiculita, cromita, goethita, clinocloro e quartzo)
podem interferir nos resultados dos principais pardmetros de controle de processo listados

no item 3.4.4.

Tabela V. 4: Formula quimica e descriciio das fases minerais identificadas nas amostras.
Fonte: (CPRM, 2014; KLEIN; DUTROW, 2012; RRUF, 2001)

Fase

. Formula Descricao
Mineral ¢

Mineral filossilicato de magnésio;
A serpentina originada, frequentemente
por alteragdo com hidratacao de olivina
em rochas ultramaficas, ocorre em trés
formas diferentes, todas com a mesma
Serpentina Mgs[Siz05](OH)s composigéf) ap'roxime.lda:. lizardita,
antigorita, crisotila;
A nepoita € considerada a lizardita do
niquel, quando o Ni substitui 0 Mg na
estrutura cristalina (Ni3[Si205](OH)a4);
A garniertira também ¢ uma serpentina,
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produto da alteracao de peridotitos ricos
em Ni.

Mineral filossilicato de magnésio com
oxidrila. Do grupo dos argilominerais, ¢
um mineral secundario formado pela
alteragdo de silicatos magnesianos, tais

Talco Mge(Si8020)(OH)4 como a olivina, piroxénios e anfibolios.
Pequenas quantidades de Al ou Ti podem
substituir o Si, e Fe pode substituir algum
Mg, o que ocasiona a mudanca da cor de

branco para verde.
WO.]XZYSZBOZZ(OH,F)Z
W=Na"*, K*
X=Ca", Na", Mn", Fe ™, Grupo de minerais silicaticos hidratados,
Anfibélio Mg, Li* da classe inossilicatos, possuindo duas
Y=Mn"?, Fe"?, Mg, Fe", camadas de tetraedros SiO4.
AP, Ti™
Z=Si™, Al"
Mineral filossilicato de magnésio do
Clinocloro | (MgsAl)(AlSi3)O10(OH)s | grupo da Clorita; Produto da alteragao de
anfibolios, piroxénios e biotita;
Mineral filossilicato hidratado de ferro e
o (Mg,Ca)o7(Mg,Fe, Al) magnésio do grupo dor arg110m1nerals~. E
Vermiculita [(ALS1)5020)](OH)s.8H:0 originada principalmente por alteragao
6OLLALSLR20 4012 hidrotermal de biotia, com lixiviagao de
cations como o K, flogopita e cloritas;
Mineral filossilicato de aluminio
.. . hidratado. Argilomineral formado a partir
Caulinita [Al2Si205(OH)4] da alteracao hidrotermal de silicatos
aluminosos (feldspato).
Quartzo Si0» Mineral tectossilicato do grupo da silica;
Magnetita Fe;04 Mineral 6xido de ferro;
Mineral hidréxido de ferro; Mineral
_ polimorfo de lepidocrocita;
Goetita FeO(OH) E encontrada em grandes quantidades

como mantos de laterita residual resultante
do intemperismo da serpentina.
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Mineral 6xido de cromo e ferro. Faz parde
do grupo do espinélio e ¢ um constiuinte
comum de rochas ultrabasicas e dos
serpetinitos delas derivadas.

Ni-Cromita [FeCr204]

Mineralogia (DRX) - Amostras Pilhas CODEMIN

0
el Nota

100.0 5.00
‘\l- '-‘
80.0 ~ . 4.00
\\ .
70.0 > o . 3.50
N Y
~

60.0 A # Y 3.00

7 -

r
50.0 ! 2.50
/
40.0 O ! 2.00
\\

300 1.50
200 1.00
10.0 0.50
0.0 0.00

1180 1181 1182 1183 1190 1191 1196 1200 1201 1210
Pilhas amostradas
s Fase Amorfa mmmmm Serpentina mm Talco mmmm Clinocloro
 Caulinita Vermiculita mmmmm Anfibolio  Quartzo
I Goethita s Magnetita B Cromita 00 0==———— Nota final

Figura 5. 2: Distribuicfio das fases cristalina e amorfa das amostras

5.4 Analise Térmica

Os resultados das analises térmicas sdo as curvas TG/DTG e DTA. As curvas DTA
(produto da analise térmica diferencial) indicam o ocorréncia de reagcdes com variagao de
energia, reagdes endotérmicas (pico - desidratacdo, desidroxilagdo e fusdo) e exotérmicas
(vale - recristalizagdo em altas temperaturas) e as curvas TG (produto do ensaio de
termogravimetria) indicam a variacdo de massa quando essas reagdes ocorrem
(GUGGENHEIM; GROOS, 2001; SMYKATZ-KLOSS, 1974). Para a determinagao
mais precisa do pico de temperatura em que a transformagdo ocorre, um tratamento
matematico ¢ realizado na curva TG. A determinagdo da derivada primeira desta curva
resulta na curva de termogravimetria diferencial (DTG). Os picos observados no grafico
DTG correspondem a faixa de temperatura onde a perda de massa ¢ maxima

(BRANDAO, 2017). Santos (1992) ressalta que a intensidade e variagdo dos picos de
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transformagdo podem ser alterados quando misturas de minerais sdo analisadas. Neste

caso ¢ importante combinar os resultados de analise mineraldgica com as curvas DTA.

Os resultados das andlises TG e DTA das amostras das pilhas de CODEMIN sao
mostradas nas Figuras Figura 5. 3 a Figura 5. 12 onde as curvas DTA apresentam padrao
semelhante para todas as amostras, com formato em “U” e picos de reacdes endotérmicas
e exotérmicas sao pouco evidentes. Este fato pode ser explicado pela transferéncia térmica
da mistura de gases (Ar-2%H.) usadas para propiciar o ambiente redutor (FOLDVARI,
2011; SMYKATZ-KLOSS, 1974).

Na curva DTG de todas as amostras ¢ possivel identificar um vale na temperatura de
550°C, que esta associado ao processo de desidroxilagdo das fases minerais, o que
corresponde a perda das moléculas de dgua presentes na estrutura cristalina. Mesmo com
o efeito da mistura gasosa nas curvas DTA, ¢ possivel verificar um ligeiro pico nessa
faixa de temperatura evidenciando a reagdo endotérmica. Bunjaku et al. (2011) também
encontrou resultados semelhantes ao analisar uma amostra de minério colombiano com
caracteristicas quimicas e mineralogicas semelhantes as amostras tomadas para o presente

estudo.

Outro vale é observado em todas as amostras proximo da temperatura de 700°C. Esta
reacdo pode estar associada a uma segunda etapa de desidroxilagdo (BUNJAKU et al.,
2011) quanto a recristalizagdo de fases minerais, principalmente a serpentina em olivina
ou piroxénio (BUNJAKU et al., 2012; LI, 1999). A auséncia de picos e vales bem
definidos nas curvas DTA na faixa de temperatura de 700°C sustenta a hipdtese de reagdes
de desidroxilagdo (reacdo endotérmica) e recristalizagdo (reagcdo exotérmica) ocorrerem

simultaneamente.

A Tabela V. 5 apresenta massa residual da amostra ao final do ensaio assim como a
variacdo de massa das amostras na faixa de temperatura de 450°C a 650°C. Nesta faixa
de temperatura ocorrem as principais reacoes de desidroxilagdo (BUNJAKU et al., 2011;
SMYKATZ-KLOSS, 1974). A amostra 1182 que obteve a segunda menor nota de

desempenho apresentou a menor perda de massa entre 450°C a 650°C, 4,24%, e maior



55

massa residual ao final do teste, 92,93%. Este resultado esta coerente com a analise de
desempenho apresentada na Tabela V. 1 ja que os dados operacionais indicam o maior
valor de PF para esta pilha de homogeneizacdo. Nessa amostra a distribuicao
mineraldgica apresentou 55,4% menos clinocloro e 61,7% menos caulinita que as
respectivas médias das amostras, indicando que as fases clinocloro e caulinita podem

contribuir para a ocorréncia das reacdes de desidroxilacao.

Tabela V. 5: Perda de massa e massa residual nos ensaios TG.

Perda de massa Massa residual
Amostra o o o
(450°C a 650°C) a 1022°C
1180 6,62% 83,73%
1181 6,74% 85,33%
1182 4,24% 92,93%
1183 5,46% 82,92%
1190 6,51% 88,35%
1191 6,21% 82,74%
1196 6,56% 82,37%
1200 6,10% 90,60%
1201 6,30% 85,07%
1210 5,95% 87,39%
DTA /uV
TG 1% DTG /(%/min)
110 Lexo s
@
105
0.5
100
95
0.0
90 -
85
1-0.5
80
-30
75 1 Pilha 1180 AMF - ArH2 - 040619.ngb-ss3 | 35
DTI'f\ g:zgg; Residual Mass: 83.73 % (1022.1 °C) L-1.0
70 ’ DT<‘3 (subtr.) . ' ' ' . ' ' Lo
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
5 ; Temperature /°C
Sub 1 (Piha 1180 - Baseline 3) 20190902 12:.40 User: eborba Pilha 1180.ngb-taa

Created with NETZSCH Proteus software

Figura S. 3: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1180.
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DTA /uV
TG /% DTG /(%/min)
110 l €X0L 5 0.2
@
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L0.0
100
95 : }120% . L0.2
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&
; L-0.4
85
|
!
80 {: L-0.6
: +-30
75 E Pilha 1181 AMF - ArH2 - 050619.ngb-ss3 L35
i — TG (subtr)
$ DTA (subtr.) Residual Mass: 85.33 % (1022.6 °C) +-0.8
70 7 DTl : . . : : : 40
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C
Sub 4 (Piha 1181 - Baseline 0) 2019-09-02 1243 User: eborba Pilha 1181.ngb-taa
Created with NETZSCH Proteus software
Figura 5. 4: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1181.
DTA /uV
TG /% DTG /(%/min)
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L 0.0
-15
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. L-20
851 L-0.5
L-25
80
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L-1.0
75 | Pilha 1182 AMF - ArH2 - 050619.ngb-ss3
TG (subtr.) r-35
DTA (subtr.)
ol © # ¢ BFG(subir) Residual Mass: 92.93 % (10224 °C) | 0
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C
Sub 6 (Pilha 1182 - Baseline 0) 2019-09-02 1246 User. eborba Piha 1182.ngb-taa

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 5. 5: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1182



57
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Figura 5. 6: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1183.
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Figura 5. 7: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1190.
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Figura 5. 8: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1191.
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Figura 5. 9: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1196.

Created with NETZSCH Proteus software
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Figura 5. 10: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1200.
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Figura 5. 11: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1201.
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Figura 5. 12: Curva TG/DTA para amostra da pilha 1210.

5.5 Analise Estatistica

Diversos testes de correlacdo multipla foram realizados com os dados de andlise
mineralogica e operacionais para os parametros de monitoramento e controle de processo.
O modelo de regressdao que mais se enquadrou para os dados analisados ¢ mostrado na
Figura 5. 13. A varidvel Pré-Redugdo se mostrou fortemente dependente dos dados de

fase amorfa, clinocloro e goethita.

O coeficiente de determinagdo mais apropriado para esta analise é R?aj (R? ajustado) pois
este parametro incorpora o numero de varidveis independentes no modelo para auxiliar
na identificagdo da regressdo mais apropriada (BERTOLO, 2013). Neste contexto, o
modelo encontrado representa 75,9% da variacao dos dados de pré-reducao segundo as
proporcdes de fase amorfa, clinocloro e goethita, com um forte nivel de evidéncia (valor-

p igual a 0,009).
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Anadlise de Regressdo: PR versus Fase amorfa; Clinocloro; Goethita

Analise de Variancia
Fonte GL SO{AL) aM(A)) Valor B Valor-P

Regressdo 3 122.86 40.953 1045 0.009
Fase amorfa 29.47 29.468 7.52 0.034
Clinocloro 27.75 27.747 7.08 0.038
Goethita 67.87 67.866 17.31 0.006

23.52 3.920
146.38

Erro
Total

oo = = =

Sumario do Modelo

5 R2 R2{aj) R2{pred)
1.98002 83.93% 75.90%  58.44%

Coeficientes

EP de
Termo Coef Coef walor-T Valor-P  WIF
Constante 96.5 126 T.64 0.000
Fase amorfa -0.735 0.268 -2.74 0.034 233
Clinocloro 1.154 0434 2.66 0.038 2.
Goethita -3.837 0.922 -4.16 0.006 1.78

Equacdo de Regressédo

PR = 096.5-0.735 Fase amorfa + 1.154 Clinocloro - 3.837 Goethita

Figura 5. 13: Modelo de regressao para Pré-Reducao.

Das fases que apresentaram relevancia no modelo, apenas o clinocloro apareceu como
contribuinte para a pré-redugdo, com um coeficiente positivo de 1,154. A presenga das
fases amorfa e goethita contribuem negativamente para o a pré-reducdo do minério
processado com coeficientes negativos de -0,735 e -3,837 respectivamente, ou seja, a

presenca desses minerais prejudica a pré reducdo do minério.

A literatura apresenta poucos estudos considerando dados industriais. Assim, a analise
dos resultados ¢ realizada comparativamente com dados laboratoriais de outros autores.
Estudos realizados por diversos autores (BUNJAKU et al., 2011; BUNJAKU et al., 2012;
KAWAHARA et al., 1988) evidenciaram que a redutibilidade do minério saprolitico
depende da mineralogia inicial, assim como as fases formadas durante o aquecimento do

mesSmo.

A contribuicdo negativa da goethita na pré-reducao segundo o modelo estatistico
apresentado pode ser vinculado a dois estudos mineraldgicos de minérios saproliticos. O

primeiro sdo os ensaios de redutibilidade realizado por Kawahara et al. (1988) com
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amostras de minério saprolitico e limonitico com variados teores de ferro. Os ensaios
realizados em temperaturas acima 800°C indicam um aumento expressivo da
redutibilidade para todas as amostras, principalmente para as de alto teor de ferro,
entretanto, para a faixa de temperatura entre 500°C e 800°C, que corresponde a faixa de
temperatura em um forno calcinador industrial, a redutibilidade nas amostras de minérios
limoniticos com alto teor de ferro (~46,0% Fe) e composto basicamente por goethita ¢
similar a de minérios saproliticos com menor teor de ferro (~17,5%Fe). O segundo ¢ o
estudo de Bunjaku et al. (2012) com amostras de minério saprolitico, ensaios de
redutibilidade realizados com amostras de minério saprolitico indicaram melhores valores

de redutibilidade para amostras onde a goethita ndo esta presente.

Com relacdo a fase amorfa, a interferéncia da redutibilidade pode ser vinculada a baixa
mobilidade de difusdo do monoxido de carbono em estruturas de baixa cristalinidade

(BUNJAKU et al., 2011).
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6. CONCLUSOES

e Foi proposto um método de quantificacao de desempenho do circuito RKEF de
CODEMIN com base nos principais parametros de monitoramento e controle de
processo (taxa de fusdo, consumo especifico de energia dos fornos elétricos,
consumo especifico de agente redutor, pré-redugdo e perda ao fogo). A
ponderacdo desses parametros gera uma nota de 1,00 a 5,00 que indica um bom

ou mau desempenho do minério alimentado no circuito.

e A pilha 1183 foi classificada com um mau desempenho por apresentar nota 1,26
devido principalmente a baixa taxa de fusdo de calcinado e ao elevado consumo
especifico de energia para fusdo em forno elétrico. J4 as pilhas 1180, 1191 e 1200
foram classificadas com um bom desempenho por apresentarem notas 4,46, 4,34
e 4,00 respectivamente devido aos bons desempenhos nos parametros

mencionados anteriormente.

e As amostras analisadas apresentam composicdo quimica semelhantes entre si,
respeitando as restrigdes metalirgicas do circuito RKEF e coerente com a
composi¢dao mineralogica identificada pela metodologia de DRX. Devido a pouca
varia¢ao na analise quimica ndo € possivel associar a classificagdo de desempenho

a fatores quimicos exclusivamente.

e A distribuicdo mineraldgica, obtida por DRX indicou a presenca de fase amorfa
(média de 38%), serpentina (média de 31%), outros silicatos (talco, clinocloro,
caulinita, vermiculita, anfibolio e quartzo) com média de 25,4%, oxidos
(magnetita e cromita) compondo uma média de 2,2% e hidroxido (goethita) com
3,4% na média das amostras. Esta distribui¢do valida a classificacdo do minério

em lateritico saproliticos.

e De acordo com os resultados de composi¢do mineraldgica associados a analise de

desempenho, as fases vermiculita, cromita, goethita e clinocloro indicam uma
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contribui¢do negativa para a combinac¢do dos parametros de monitoramento e

controle de processo do circuito RKEF.

As curvas TG/DTA geradas a partir das analises térmicas indicaram a ocorréncia
de reagdes de desidroxilagao a 550°C das principais fases hidratadas. A 700°C
também foi identificada a ocorréncia de reacdes tanto de desidroxilagdo quanto a
recristalizacdo de fases minerais, principalmente serpentina em olivina e

piroxénio.

As analises térmicas também indicaram que para a amostra 1182, que obteve a
segunda menor nota de desempenho, apresentou a menor perda de massa entre
450°C a 650°C, 4,24%, e maior massa residual ao final do teste, 92,93%,
indicando que as fases clinocloro e caulinita, presentes em menor propor¢ao nessa

amostra, podem contribuir com as reagoes de desidroxilagao.

Com base nos dados de mineralogia e de processo, um modelo estatistico com um
forte nivel de evidéncia (valor-p igual a 0,009) foi proposto para determinar a
previsibilidade do parametro pré-reducdo. As fases que se apresentaram mais
relevantes para a determinacdo do modelo foram fase amorfa, clinocloro e
goethita com os coeficientes -0,735, -3,837 e 1,154 respetivamente. O modelo

encontrado representa 75,9% da varia¢dao dos dados de pré-reducao.
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7. CONTRIBUICOES TECNICAS DO TRABALHO

Este trabalho apresenta contribui¢des importantes para a literatura e para unidades
industriais que operam circuito RKEF. Para a literatura, traz referéncias relevantes de
caracterizacdo quimica, mineraldgica e térmica de um minério lateritico, além de vincular
ao aspecto pratico do circuito RKEF. Para a industria, o trabalho propde um modelo para
quantificagdo de desempenho do circuito assim como uma proposta de previsibilidade
para pré-reducdo do minério apos alimentacdo em calcinadores, possibilitando o
desenvolvimento de novas estratégias de blendagem de minério para alimentagdo no

circuito pirometalargico.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar caracterizacao tecnoldgica em pelo menos mais 30 amostras para ampliar
estudo estatistico.

Identificar transformagdes mineraldgicas durante aquecimento das amostras até
1000°C por meio de ensaios de difragao de raios X em ambiente com temperatura
variavel.

Aplicar metodologia de caracterizagdo tecnoldgica para minérios tipicos da mina
de Barro Alto para definicdo de um modelo espacial para as propriedades

analisadas.
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9. ANEXOS
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