DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA DE MINAS

Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais

MONOGRAFIA

Processos de Remocéao de Fosforo do Minério de

Ferro — Uma Revisao

Aluno: Antonio Clareti Pereira

Orientadora: Prof.2. Risia Magriotis Papini

Belo Horizonte
Maio, 2014



Antonio Clareti Pereira

Processos de Remocéao de Fosforo do Minério de

Ferro — Uma Revisao

Monografia apresentada ao Curso de Especializacdo em
Engenharia de Recursos Minerais da Universidade
Federal de Minas Gerais, como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Especialista em Engenharia de

Recursos Minerais.

Professora orientadora: Risia Magriotis Papini

Belo Horizonte
Maio, 2014



Pereira, Antdnio Clareti

P436p Processos de remocéo de fosforo do minério de ferro [manuscrito]:
uma reviséo / Anténio Clareti Pereira. -- 2014.
44 1., enc.: il

Orientadora: Risia Magriotis Papini.

Monografia apresentada ao Curso de Especializacdo do Departamento
de Engenharia de Minas

Bibliografia: f. 37-44.

1. Minérios de ferro. 2. Beneficiamento de minério. |. Papini, Risia
Magriotis. Il. Universidade Federal de Minas Gerais. Departamento de
Engenharia de Minas. Ill. Titulo.

CDU: 822.7




Antonio Clareti Pereira

Processos de Remocéao de Fosforo do Minério de

Ferro — Uma Revisao

Monografia apresentada ao Curso de Especializagdo em
Engenharia de Recursos Minerais da Universidade
Federal de Minas Gerais, como requisito parcial para
obtencdo do titulo de Especialista em Engenharia de

Recursos Minerais.

Area de concentragdo: Processamento de Minérios de Ferro.

Data da Defesa: 29 de maio de 2014
Resultado:

BANCA EXAMINADORA:

George Eduardo Sales Valadéo Prof. Dr.
Universidade Federal de Minas Gerais

Paulo Roberto de Magalhées Viana Prof. Dr.
Universidade Federal de Minas Gerais

Risia Magriotis Papini Prof.2. Dra.
Universidade Federal de Minas Gerais




DEDICATORIA

Dedico este trabalho a memdria de
minha Irma Maria Aparecida Virginio,
exemplo de dedicacdo a familia e que
tanto contribuiu, incentivou e deu suporte
para que fosse possivel a educacdo de
todos os irmaos. Resta-nos a saudade e a

gratidao!



AGRADECIMENTOS

o A Prof2 Risia Magriotis Papini , minha orientadora, pela sua dedicacéo,

disponibilidade e compreensao durante a montagem do trabalho.

o A toda minha familia pelas horas ausentes, dedicadas ao trabalho.

o Aos professores pela ajuda em transpor mais um limite.

o Ao0s amigos pela certeza da torcida.



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt 1
2. OBJETIVO ERELEVANCIA ... oottt 2
2.1, OBIETIVOS ESPECIFICOS .....oevoveveeeseiseeeetese e ses s ses s sesss s 3
2.2.  RELEVANCIA DO ESTUDO ..ottt 3
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt eeeee e 5
3.1. PANORAMA DO MERCADO PARA MINERIO DE FERRO .......c..ccocvuuennne. 5
3.2.  MINERIO DE FERRO NO BRASIL .....oviieiseeeeeeeee e, 7
3.2.1. RESEIVAS ...ttt n e 7
KT A |V 1= (o7 To [0 TSRS 7
3.2.3.  EXportaces Brasileiras.........cccooeiieiiiiie i 8
324, PIOUUGED ..ottt bbbttt n bbb ene s 8
325, IMINEIAUOIAS ..ottt bbbttt ettt bbb nneas 9
32,6, PIBGOS ...ttt 11
3.2.7. Demanda por Minério de FErro .......ccooviiieiieii e 12
3.3. ESPECIFICACOES DE MINERIO DE FERRO.......coooiieeieieeeeeeeeeeeeeenen 12
3.4.  GENESE DOS DEPOSITOS DE MINERIO DE FERRO..........cocconiimienrirnninnns 14
3.4.1. Depositos Sedimentares Acamados ou Formac6es Ferriferas Bandadas ........ 14
3.4.2. Depositos Relacionados a Atividades Magmaticas e/ou Vulcano-Sedimentar 17
3.4.3. Depositos Formados por Metamorfismo de Contato.........cccceevevevereiieiinennen, 19
3.4.4. Depositos Sedimentares Ooliticos e Pisoliticos (Tipo Clinton-Minette)......... 19
3.4.5. Depositos Resultantes de Alteragdo e Acimulo em Superficie..........c.cce...... 20
3.5. OCORRENCIA DE FOSFATOS ......cooiieiieeeeeieeeseeiesesiesessesessessesseses s senaesenns 20
3.6. DISTRIBUICAO DO FOSFORO EM MINERIO DE FERRO..........cc.coou.c... 22
3.7. PROCESSOS DE EXTRACAOD........cccoosieiieereieeteeiesesesessenissssesssses s senaesenns 23
3.7.1.  Process0S QUIMICOS .....ccccvueueiuirieiieiiesteeteeeeniesie e e e sre e e e s saesresreeneens 24
K =1 o] [ (A VAT o Lo USSR 29
3.7.3.  ProCeSS0S FISICOS ...vvivieiierieieiisiesie st sttt ee ettt e snesaesrenrenne e 30
3.7.3.1.  Aglomeragao SEletiVa ........ccooviiiiiieie e 30
3.7.3.2. FIOTAGAOD ...ttt 31
3.7.4.  ProCeSSO TEIMICO .....uiieieieieiesie sttt ee ettt e st sbentesrenne e 32
3.7.5.  ProCESSOS MISTOS ... .cueiiieeiiiiesieesie et e e ste et te e te e esneeneenneees 36
4. CONCLUSAO .....ooiiiiiieeisiee s 38

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oooooiieeeeeieeieeeeeeeeeeeve e, 39



TABELAS

Tabela 3.1: Reserva e Produgdo Mundial............ccccceeviiiiiiiiii e 5
Tabela 3.2: Produgdo Mundial de Minério Ferro em 2012 Mt (U.S. Geological Survey, 2013)
.......................................................................................................................................... 6
Tabela 3.3: Producao Minério Ferro por Empresa no Brasil € Projecdes ...........ccccvneee. 9
Tabela 3.4: Caraterizacdo de Minério de Ferro (Sacramento, 2010)........cccccevveiverinnen. 13
Tabela 3.5: Comparacdo Entre Especificacdes de Diferentes Paises...........cccecvvvrvvneen. 13
Tabela 3.6: Composicdo Minério Ferro Chings ............ccocverieneneinieneeee e 17

Tabela 3.7: Principais Minerais Fésforo Encontados em Minério de Ferro (Nunes e Valadao -



Figura 3.1:
Figura 3.2:
Figura 3.3:
Figura 3.4:
Figura 3.5:
Figura 3.6:
Figura 3.7:

FIGURAS

Producdo de Minério de Ferro N0 Mundo..........ccccveveiieieeie i 7
ExportacOes Brasileiras de Minério de Ferro.........cccovvevneneneiinc e 8
Preco Médio do MInério de Ferro.........ccocveiiniinieieneseseee e 12
Ocorréncia Formacoes Ferriferas Pré-cambrianas (Ramanaidou e Wells 2014) 15
FFB do Pré cambrico, Ispeming, Michigan (EUA) ........cccccevevievviiecnene. 16
FFB: Mina Capanema — MG. (Ramanaidou e Wells — 2014)............c......... 16
Microestrutura mostrando dendritas de Magnetitas salpicadas com pequenas

INCIUSOES A APALITAS. ....veveeveeie ettt et sreere e e 18



RESUMO

O presente trabalho tem por finalidade fazer uma revisdo da literatura sobre a ocorréncia de
fésforo em minérios de ferro provenientes das mineragdes ao redor do mundo. A revisdo se
estende para os processos de remocdo do fosforo destes minérios até o limite da especificacdo
exigida pela industria siderdrgica. O fosforo é um contaminante que pode apresentar dificil
remocao, principalmente quando nédo se conhece o seu modo de ocorréncia nos minérios. A
revisdo é feita através da investigacdo da forma de associacdo destes elementos com as fases
mineraldgicas, e buscando apresentar os aspectos relativos a remocao do fésforo nos minérios
de ferro. O fosforo pode ser removido do minério de ferro por rotas de tratamento muito
distintas. A génese da reserva, mineralogia, custo e sustentabilidade definem a tecnologia a
ser aplicada. Os artigos pesquisados citam remocdo por processos fisicos (flotacdo e
aglomeracéo seletiva), quimicos (lixiviagdo), térmicos, biolixiviagdo e processos mistos com
resultados de remocdo acima de 90% e fosforo residual menor que 0,05%, valor maximo

exigido na maioria dos produtos gerados no processamento do minério de ferro.

Palavras-chave: minério de ferro, fésforo, remogéo.



ABSTRACT

This paper aims to review the literature on the occurrence of phosphorus in iron ores from the
mines around the world. The revision extends to the phosphorus removal processes these ores
up to the limit of the specification required by the steel industry. Phosphorus is a contaminant
that presents difficulty in removal, especially when you do not know how it occurs in ores.
The review is done by investigating the form of association of these elements with the
mineralogical phases, and seeking to present the aspects concerning the removal of
phosphorus in iron ores. Phosphorus can be removed from iron ore through treatment routes
ore very distinct way. The genesis of mineral reserves, mineralogy, cost and sustainability
define the best technology applied. The articles mentioning searched by removal processes,
thermal, biological, physical processes (selective flotation and agglomeration), chemical
(steeping) and mixed extraction processes results in removal of greater than 90% and the
residual phosphorus content of less than 0.05%, maximum value required on most products

generated in the processing of iron ore.

Keywords: iron ore, phosphorus, removal.



1. INTRODUCAO

As reservas mundiais de minério de ferro sdo da ordem de 170 bilhdes de toneladas (Tabela
3.1). As reservas brasileiras que podem ser lavraveis, com um teor medio de 50,3% de ferro,
representam 11,7% das reservas mundiais. Os principais estados brasileiros detentores de
reservas de minério de ferro sdo: Minas Gerais (70%), Mato Grosso do Sul (15%) e Para
(13%).

A producdo mundial de minério de ferro em 2012 foi estimada em 3,0 bilhdes de toneladas
(aumento de 2% em relagdo a 2011) (JESUS - 2013).

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre. A percentagem média na
crosta é de 5,0 % e ocorre como constituinte majoritario ou minoritario em todas as classes
minerais. Essa diversidade existe devido a sua abundancia e alta capacidade de oxidar ou
reduzir conforme o ambiente. Mais de 400 minerais apresentam Fe em teores detectaveis,

cujas concentracfes variam de menos de 1 % a mais de 70 %.

Apesar da ampla distribuicdo dos minerais de ferro, apenas poucas classes minerais s&o
consideradas economicamente exploraveis. Isso ocorre pela quantidade de ferro presente
nesses minerais ou pela concentracdo desses minerais nas rochas, que formam os corpos de

minérios.

O minério de ferro € o principal bem mineral produzido no mundo em termos de quantidade e
aplicacdo. Novas tendéncias, em relacdo aos processos e equipamentos empregados na
producdo de concentrados, visam atender ao aumento da demanda por minérios de alta

qualidade, com menor custo e menor impacto ambiental.

Os depdsitos de minério de ferro tém apresentado cada vez mais composi¢cdes mineraldgicas
complexas, uma vez que 0s minérios mais ricos estdo se esgotando. Os maiores problemas
estdo relacionados aos teores em ferro cada vez mais baixos e rejeitos cada vez maiores.

Minerais portadores de fosforo e também sulfetos estdo se tornando comuns nos depdsitos.



A presenca de fésforo em teores elevados torna o aco quebradico e com fraturas, o que

influencia o valor de mercado do minério de ferro.

Os métodos usuais de beneficiamento normalmente nao sdo capazes de remover totalmente o
fosforo presente em alguns tipos de minérios de ferro, buscando tornar o teor deste
contaminante aceitavel, abaixo de 0,05%.

A forma na qual o fésforo se encontra nos minérios de ferro ainda ndo é bem conhecida. Com
base em resultados encontrados para amostras sintéticas de goethita (a-FEOOH) e hematita
(0-Fe,0O3) pode-se inferir que o fosforo se apresenta, provavelmente, na forma de fosfato
adsorvido na superficie das particulas ou ocluido nos microporos. Outra possibilidade € que o
fosforo esteja localizado dentro da estrutura dos oxihidroxidos ou ainda como um mineral
fosfatado. Para amostras sintéticas a literatura relata que a goethita apresenta maior
capacidade de adsorcao de fosfato que a hematita, certamente devido a maior area superficial
e porosidade das particulas de goethita. A compreensdo do modo de ocorréncia desse
elemento nos minérios certamente trard novas informacbes que, eventualmente, poderdo
subsidiar o desenvolvimento de métodos para a sua remo¢do (CURI — 1991; COELHO -
1999; COUTO - 2009).



2. OBJETIVO E RELEVANCIA

O presente estudo pretende realizar uma revisdo da literatura sobre fosforo em minério de

ferro: ocorréncia e métodos de remocao.

2.1.0BJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar uma revisdo detalhada sobre:

e Génese dos depositos de minérios de ferro;

e Fosfatos — aspectos gerais;

e Origem do fdsforo nos depositos de minérios de ferro;

¢ Diferentes modos de ocorréncia do fésforo nos dep6sitos de minérios de ferro;

e Processos aplicados para reducédo do teor de fosforo dos minérios de ferro.

2.2.RELEVANCIA DO ESTUDO

A relevancia deste trabalho esta relacionada com a qualidade do aco, ou seja, os produtos da
indGstria do aco apresentam uma grande variedade de elementos deletérios em sua
composicao. O fosforo € uma das principais impurezas contidas, influenciando fortemente sua
gualidade, e alterando as caracteristicas especificas desejadas para esses produtos. Os

principais efeitos do fésforo sobre 0 ago s&o:

a) Aumento da dureza;

b) Diminuicdo da ductilidade;

C) Fragilidade a frio;

d) Propicia o surgimento de ghost lines (faixas de ferritas ricas em fésforo formadas por
trabalho mecanico) em acos com teores mais elevados de carbono;

e) Em altas concentracdes o fosforo aumenta a fragilidade a quente.



Além da qualidade dos produtos da industria, o teor de fosforo tem influéncia no preco do
minério de ferro. (CHIAVERINI - 1990; CRUZ et.al. - 1994; LIU et.al. - 1996).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.PANORAMA DO MERCADO PARA MINERIO DE FERRO

O aco é um produto essencial para a civilizagdo moderna, cuja producdo é considerada a espinha
dorsal do desenvolvimento industrial de um pais. O minério de ferro € uma das matérias primas de
uso mais antigo, tendo sido descoberto no periodo Neolitico e, desde entdo, ampliado o seu leque

de aplicacao.

A producdo mundial do minério de ferro vem aumentando nos Gltimos anos e encontra-se bem
distribuida entre os continentes. A producdo mundial de ferro (produto) atingiu 2,8 bilhdes de
toneladas, com grande contribuicdo da producdo chinesa, que se tornou o maior produtor mundial,
seguido da Australia com 480 milhdes de toneladas e em terceiro encontra-se o Brasil com 390
milhdes de toneladas (Tabela 3.1 e Tabela 3.2) (USGS - 2011).

A exportacdo brasileira de minério de ferro e pelotas vem aumentando nos ultimos anos sendo que
em 2010 totalizaram 310,9 milhdes de toneladas e, comparado com 2009, teve aumento de 16,9%
na quantidade e 118,3% no valor (JESUS - 2013).

Tabela 3.1: Reserva e Producdo Mundial

Discriminagdo Reservas (10%) Produgso (10°t)
Paises 2012 2011 2012 %
Brasil 19.948 398.131 400.822 13,4
China® 23.000 1.330.000 1.300.000 43,3
Australia 35.000 488.000 525.000 17,5
india 7.000 240.000 245.000 8,2
Rssia 25.000 100.000 100.000 33
Ucrénia 6.500 81.000 81.000 2,7
Outros paises 53.552 302.869 348.178 11,6
TOTAL 170.000 2.940.000 3.000.000 100,0

Fonte: DNPM/DIPLAM); USGS - Mineral Commodity Summaries - 2013
(1) reserva lavravel; (2) Estimativa de producdo da China baseada em minério bruto; (e) dados estimados, exceto Brasil.



Tabela 3.2: Produgdo Mundial de Minério Ferro em 2012 Mt (U.S. Geological Survey, 2013)

Pai Producdo da Mina Reservas
als 2011] 2012 ROM [Fe Contido
United States 55 53 6,900 2,100
Australia 488 525 35,000 17,000
Brazil 373 375 29,000 16,000
Canada 34 40 6,300 2,300
China 1,330 1,300 23,000 7,200
India 240 245 7,000 4 500
Iran 28 28 2,500 1,400
Kazakhstan 25 25 2 500 900
Mauritania 12 12 1,100 700
Mexico 15 13 700 400
Russia 100 100 25,000 14,000
South Africa 60 61 1,000 650
Sweden 25 25 3,500 2,200
Ukraine 81 81 76,500 72,300
Venezuela 17 20 4,000 2.400
Other countries 59 61 12,000 6,000
World total (rounded) 2940 3,000 170,000 80,000

Os depositos brasileiros e australianos sdo importantes, tanto por seu volume, quanto pelos altos
teores médios de seus minérios, que sao superiores a 62% de ferro, contra os 51,6% verificados
pela média mundial (BDMG - 2002), o que os coloca como os dois maiores produtores de ferro
contido no mundo. Além disso, essas reservas apresentam vantagens por suas caracteristicas
tecnoldgicas naturais, cujas jazidas sdo de facil extracdo, produzindo grandes volumes a custos

baixos.

As reservas brasileiras representam 6,4% (21 bilhdes de toneladas) das reservas mundiais, ocupando o
quinto lugar entre as maiores do mundo. Essas reservas estdo distribuidas da seguinte maneira: Minas
Gerais (70%), Para (7,3%), Mato Grosso do Sul (21,5%) e outros estados (1,2%). Se considerarmos
também as reservas inferidas, o Brasil tem o seu potencial significativamente aumentado, totalizando
62 bilhdes de toneladas de minério de ferro. O grafico da Figura 3.1 mostra a evolugdo da produgdo

de minério de ferro no Mundo e o crescimento da produgdo brasileira.
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Figura 3.1: Producéo de Minério de Ferro no Mundo

3.2.MINERIO DE FERRO NO BRASIL

3.2.1. Reservas

As reservas medidas e indicadas de Minério de Ferro no Brasil atingem 29 bilhdes de

toneladas, colocando o Pais em segundo lugar em relacdo as reservas mundiais, de 180

bilhdes de toneladas. Porém, considerando-se as reservas em termos de Ferro contido no

minério, o Brasil destaca-se no cenario internacional. isto ocorre devido ao alto teor

encontrado nos

minérios (60% de Ferro), no Para, e (50% de Ferro) em Minas Gerais

(IBRAM — 2013).

3.2.2. Mercado

A participacdo do setor mineral no total das exportacOes brasileiras, em 2013, foi de 23,5%,

sendo que s6 as exportacdes de minério de ferro foram responsaveis por 13,4% do total

exportado.



Em 2013 cresceu também a arrecadacdo da Compensacdo Financeira pela Exploracdo de
Recursos Minerais (Cfem), R$ 2,376 bilhdes no periodo, representando um aumento de
29,5% em relacdo a 2012. O minério de ferro liderou o resultado, com participacdo de 74%
desse total (MME - 2013).

3.2.3. Exportac0es Brasileiras

A receita bruta, em ddlares norte-americanos, em 2011, proveniente das exportacdes
brasileiras de Minério de Ferro, atingiu US$ 41,8 bilhdes, sendo este valor superior ao
realizado em 2010, que alcangou US$ 28,9 bilhdes (IBRAM — 2013).

Nos Ultimos oito anos as exportacdes brasileiras de Minério de Ferro alcancaram niveis

elevados como mostra a Figura 3.2:

90.000.000

45.300.000 41.817.251
40.600.000
35.900.000

31.200.000

28.011.882
26.500.000

21.800.000
16.538.421

17.100.000

11.754.156 13.246.904

12.400.000 0.415.082 13.887.700
7.700.000 |- +%62:745

3.000.000 1 1 1 1 1 1 1 ]
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

* .
gni ;Egﬂe?g%?:%ggsn:mgzsx taos;c;:;dsas do SINFERBASE, Até novembro/2012 — Exportagao: 294 milhdes de toneladas

{**) FOB — (Free on Board) Livre a Bordo — Valor médie do ane

Fonte: MDIC - 2012

Figura 3.2: Exportacdes Brasileiras de Minério de Ferro

3.2.4. Producao



O Brasil é o segundo maior produtor de Minério de Ferro, conforme o U.S. Geological Survey
e a UNCTAD (Conferéncia das Nac¢Bes Unidas para o Comércio e o Desenvolvimento). De
acordo com essas fontes, em 2011 os trés maiores produtores foram a China com 1,33 bilhdes
de toneladas, a Australia com 480 milhdes de toneladas e o Brasil com 390 milhGes de
toneladas. No entanto, quando se leva em conta o teor médio do Minério de Ferro chinés, a
producéo da China pode ser considerada de 380 milhdes de toneladas, comparativamente com
0 Minério de Ferro de Australia e do Brasil (USGS — 2013).

As maiores empresas produtoras no Brasil sdo: Vale com 84,52%, CSN com 5,45%, Samarco
com 6,29%, MMX com 2,03% e Usiminas com 1,71% (Tabela 3.3).

Os principais estados produtores no Brasil sdo: MG (67%), PA (29,3%) e outros (3,7%)
(OCEANICA - 2013).

Tabela 3.3: Produgdo Minério Ferro por Empresa no Brasil e Projecoes

CRaniog Lenposs oo | _eme |z | o

1 Vale 311.800 360.000 425.000 425.000
2 CSN 20.100 30.000 89.000 89.000
3 Samarco 23.223 24,000 30.500 30.500
4 Ferrous Resources - 3.000 23.000 40.000
5 Outros - - 15.000 20.000
] MMX 7.500 13.000 42.500 42.500
7 Usiminas 6.300 12.000 29.000 29.000
8 Namisa - 8.000 - -
9 Anglo American - 5.500 35.000 35.000
10 Mineragao Corumbaense - 5.000 10.000 10.000
11 V&M - 5.000 5.000 5.000
12 Arcelor Mittal - 4.300 15.000 15.000
13 Mhag - 1.000 12.000 12.000
14 Bahia Mineragao - - 20.000 20.000
15 Bemisa - - 2.000 5.000
16 Manabi - - - 31.000
TOTAL 368.923 470.800 751.000 809.000

Fonte: IBRAM estimativas — 2012

Valores em mil toneladas

3.2.5. Mineradoras

As principais empresas produtoras de minério de ferro no Brasil sdo: Vale, Mineragdes
Brasileiras Reunidas S/A (MBR), Samarco Mineracdo S/A e Companhia Siderurgica Nacional
(CSN). Com a incorporacdo da S/A Mineracdo da Trindade (SAMITRI), Ferteco Mineracéo
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S/IA, Mineracdo Socoimex Ltda. e a participacdo acionaria na Samarco Mineragdo S/A
(50,0%) e MineracOes Brasileiras Reunidas S/A (100,0% do Grupo CAEMI) a Vale passou a

ser a maior produtora de minério de ferro em nivel mundial.

A Vale lavra minério de ferro nos estados de Minas Gerais, Para e Mato Grosso do Sul.

Em Minas Gerais a Vale opera as minas de Caué e Concei¢do (municipio de Itabira); Fabrica
(Ouro Preto/Congonhas/Belo Vale), Fazendao (Catas Altas); Gongo Soco (Bardo de Cocais);
Timbopeba (Ouro Preto); Agua Limpa (Santa Barbara/Rio Piracicaba); Alegria (Mariana),
Brucutu (S&8o Gongalo do Rio Abaixo); Cérrego do Feijdo (Brumadinho) e Fabrica Nova

(Mariana).

A capacidade instalada de producdo nessas minas é da ordem de 181,1 milhdes de toneladas
por ano (ROM — Run Of Mine) e as usinas de beneficiamento nelas instaladas tém uma

capacidade instalada de 140,6 milhdes de toneladas por ano.

No Para, a Vale opera a mina de Ferro de Carajas (municipio de Parauapebas), com
capacidade instalada de producdo de 114,0 milhdes de toneladas por ano (ROM) e 100,0
milhdes de toneladas por ano de minério beneficiado.

No Mato Grosso do Sul, a Vale (através da Mineracdo Urucum S/A) opera a mina Morro do
Urucum (municipio de Corumba), com capacidade instalada de 2,2 milhGes de toneladas por
ano (ROM) e 2,1 milhdes de toneladas por ano minério beneficiado.

Mineracgdes Brasileiras Reunidas S/A — MBR (arrendada pela Vale) lavra minério de ferro no
estado de Minas Gerais nos municipios de Brumadinho (Mina da Jangada — capacidade
instalada de producédo de 6,5 milhdes de toneladas por ano (ROM), Itabirito (Mina do Pico —
22,0 milhdes de toneladas por ano), Nova Lima (Minas: Capdo Xavier — 17,5Mt/ano e
Tamandué — 31,0Mt/ano). A capacidade total de producéo dessas minas é de 65,8Mt/ano. O
mineério é beneficiado nos municipios de Brumadinho (Instalacdo de Tratamento de Minérios
ITM — Jangada) capacidade instalada de producdo de 4,5Mt/ano, Itabirito (ITM-Pico —
22,0Mt/ano) e Nova Lima (ITM-Mutuca — 8,5Mt/ano, ITM-Vargem Grande — 27,5Mt/Ano e
ITM Abobora — 6,5Mt/ano). A capacidade total instalada de producdo das usinas da MBR é
de cerca de 69,0MT/Ano.
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Em 2008 a Vale arrendou os direitos minerarios da MBR e passou a ser responséavel pela

operacdo de suas minas e usinas.

A Samarco Mineracdo S/A (Vale — 50,0%, BHP Bilinton do Brasil — 50,0%) lavra minério de
ferro na Mina de Alegria (Mariana/Ouro Preto/MG), com capacidade instalada de 26,0Mt/ano
(ROM). O mineério é beneficiado na Usina do Germano (Mariana/MG) - capacidade:
15,5Mt/ano.

A Companhia Siderargica Nacional - CSN (Vicunha Siderurgia, 42,74%, ADR — 18.07%,
BNDESPAR - 6,28%, Outros: 32,91%) lavra e beneficia minério de ferro em
Congonhas/MG, na Mina Casa de Pedra, que tem capacidade instalada de producdo de
21,0Mt/ano de ROM e de 20,0Mt/ano de minério beneficiado (JESUS - 2013).

3.2.6. Precos

Os precos de minério de ferro, seja para o granulado, fino (sinter-feed e pellet-feed) ou pelota
sdo determinados em negociacfes anuais, entre compradores (siderurgias) e vendedores
(mineracdo) em determinada época do ano, para vigorarem nos préximos periodos de seis

meses ou Nos Proximos anos.

O preco, em geral, é fixado para um determinado teor de ferro (base 65% Fe) por unidade
metalica (1%) em centavos de dolar (US$ cents) em base seca, e em funcdo do grau de
beneficiamento que o minério foi submetido. Economia de escala a parte, os elementos de
custo que mais influenciam na formacgdo dos precos sdo: custo de mineragdo, tratamento e
concentragéo e os de transporte. A proporc¢ao de cada um varia de caso a caso, bem como de
pais para pais. Outros fatores como o tipo de transacdo, o status do comprador, transporte
transoceanico e condicbes do mercado na época da transacdo, sdo fatores também
importantes. Bénus e penalidades sdo aplicados se os teores de ferro contido no minério
estiverem fora do padrdo contratado bem como teores de impurezas, como o fosforo. A
Tabela 3.3 mostra a variacdo do preco de minério de ferro nos ultimos anos (PEREIRA —
2012).
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Figura 3.3: Prego Médio do Minério de Ferro

3.2.7. Demanda por minério de Ferro

O mercado mundial tende a manter dependéncia das exportacfes de minério de ferro
australianas e brasileiras pelo menos até final de 2015. Estes dois paises possuem um market
share (fatia de mercado) de 70-72%.

Além disso, ha uma contribuicdo acentuada de novos projetos no médio prazo, 0 que ira
influenciar a curva de oferta e de demanda do minério entregue a China. Segundo estudos do
banco Credit Suisse, neste médio prazo, estaremos diante de desafios técnicos e logisticos,

uma vez que a qualidade do minério estaria em declinio (IBRAM — 2013).

3.3.ESPECIFICACOES DE MINERIO DE FERRO

A comercializagdo do minério de ferro depende de suas caracteristicas fisicas referentes ao
tamanho das particulas (granulometria) e quimicas, que corresponde aos teores de ferro e

outras impurezas associadas ao minério (Tabela 3.4).
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Tabela 3.4: Caracterizacdo de Minério de Ferro (Sacramento, 2010)

Produtos Faixas de Tamanhos (mm) Teores (%)
. Fe: 68 — 69
-15
Lump Comum (15% 221;12611011" 21:; 12.5) P: 0,045
o0 OTque 12, Umidade: 1
Fe: 68 — 69
Lum 125-1524 P: 0,045
P (10% ¢ menor que 12.5) Umidade: 4 -7
(20% € menor que 10,0) LT
Umidade: 2 — 4
Fe: 66 — 68
5.0-125
Natural Pellet Ore (10% e fleni; ’Oue 5.0) P: 0,060
7 que 2. Umidade: 2 — 4
Standard Sinter Feed Menores que 6,35 Fe: 64,5
S0, — 4 a 6% (Maximo de 10% maior que 6,35) P: 0,070
2o mane (Maximo de 42% menor que 0,15) Umidade: 4 — 6
. ] - Fe: 67,5
Pellet Feed Fines Menores que 0,15 P 0,018

Si0; — teores menores que 2% | (Minimo de 80 a 90% menores que 0,044)

Umidade: 8

As especificagBes garantidas por cada pais refletem a complexidade do minério e as
dificuldades do processamento. Como pode ser visto na Tabela 3.5, Australia tem como
parametros criticos o fosforo e o cobre, o Brasil Umidade, SiO, e Al,O; e india SiO,, Al,O3 e
enxofre (SACRAMENTO - 2013).

Tabela 3.5: Comparacao Entre Especificaces de Diferentes Paises

Pais

Par&ametro (%) -

India Australia Brasil
Fe (min) 63,5 63 64,5
AlLO; (Mméx) 3,5 2,8 3,5
Si0, (Méx) 3,5 455
Al,0,+Si0, 7,5
P (méx) 0,03 0,078 0,027
S (max) 0,05 0,03 0,007
Cu (max) 0,03
Umidade (méax) 7 5,7 8
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3.4.GENESE DOS DEPOSITOS DE MINERIO DE FERRO

De acordo com ARAUJO (2010), o conhecimento da génese do minério contribui para a definicao
de rotas de beneficiamento, com possibilidade de definicdo de agdes operacionais mais
econdmicas e estabelecimento de planos de lavra mais realisticos, rotas de tratamento de minério

mais otimizadas com processos mais econdémicos para a producao.
Os depdsitos de minério se formaram sob a acdo de intemperismo diverso e um longo periodo
geoldgico. De acordo com CHEMALE e TAKEHARA (2013), os depdsitos podem ser

classificados, geologicamente, em cinco categorias principais:

» Depositos sedimentares acamados ou formacgOes ferriferas bandadas (Ex.: Algoma,

Carajas, Lago Superior e Rapitan);

» Dep0sitos relacionados a atividades magmaticas e/ou vulcano-sedimentar (Ex: Kiruna,

Hércules e Lahn-Dill);

» Depositos formados por metamorfismo de contato (Ex: Skarn);

» Depositos sedimentares ooliticos e pisoliticos (Ex: Clinton-Minette);

» Depositos resultantes de alteracdo e acimulo em superficie.

Esta divisdo ainda gera controvérsias e continua a ser discutida.

3.4.1. Depositos sedimentares acamados ou formacgbes ferriferas

bandadas

Corresponde a mais importante de todas as classes de mineralizacGes ferriferas, pois € a que
tem predominéncia de valor econémico (Figura 3.4). Constitui os maiores depoésitos de
minério de ferro do mundo, com teores médios de ferro que variam de 20% a 35% e, em

alguns casos, chegam a mais de 55%.
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Figura 3.4: Ocorréncia Formac0es Ferriferas Pré-cambrianas (Ramanaidou e Wells 2014)
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Além da importancia econémica, a origem dessas rochas, finamente bandadas e compostas quase

que exclusivamente por Fe, Si e oxigénio, ainda é motivo de estudos e controvérsias.

A fonte dessa imensa quantidade de ferro é ainda incerta. E aceito que seja produto da deposicio

de fluidos hidrotermais que teriam lixiviado basaltos subjacentes, dos quais as FFB (Formagdes

Ferriferas Bandadas) teriam herdado parte da assinatura geoquimica.

Geralmente as FFB apresentam, além dos seus componentes maiores Fe-Si-O, constituintes

menores tais como Al, Ti, K e Rb, relacionadas as, entdo, grandes bacias desenvolvidas no

Arqueano-Proterozoico, hoje encontradas na Australia, Africa do Sul e América do Norte

(LINDEMAYER et.al. - 2001).
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Figura 3.6: FFB: Mina Capanema — MG. (Ramanaidou e Wells — 2014)

As FFB, por si s6, fornecem atualmente 50% do minério de ferro em todo 0 mundo. Elas sdo
sindnimas para os itabiritos do Brasil (Figura 3.6) e taconita dos Estados Unidos (Figura 3.5),
na regido do Lago Superior. Cinquenta por cento dos depositos de minério de ferro
hospedados em FFB estdo localizados na China e, em certa quantidade, na América do Norte.
A China representa cerca de 80% do FFB extraido, globalmente, com uma producédo anual de
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1.200 milhdes de toneladas. A Tabela 3.6 mostra teores de fosforo para operaces de minério

de ferro na China.

Tabela 3.6: Composi¢do Minério Ferro Chinés

Mina Al203 (%) S (%) P(%)
Tangshan Jidong 0.50 0.048 0.022
Shaogang Qianan - 0.06 0.022
Jinan Local 0.83 0.112 -
Benxi Nanfen 0.51 0.018 0.016
Tianjin Hanx 0.50 0.205 -
Anshan Qidashan 0.71 0.59 0.03
Anshan Gongchangling 1.29 0.52 0.02
Taiyuan Ekou 0.77 0.146 0.023
Taiyuan Local 2.53 0.128 0.04
Wuhan Local 1.39 0.259 0.019
Meishan Local - 0.58 0.36
Manshan Aoshan 1.51 0.16 054
Manshan Dondshan 3.07 0.55 0.84
Manshan Tao 0.89 0.33 0.014

3.4.2. Depositos relacionados a atividades magmaticas e/ou vulcano-

sedimentar

A este grupo pertencem 0s minérios de magnetita-apatita, que podem ser classificados em

dois grandes grupos:

e Alto teor de titanio e ricos em apatita (aproximadamente 30%);

e Baixo teor de titdnio, magnetita com variaveis quantidades de apatita (tipo minério de

Kiruna), principalmente associado com rochas vulcanicas. (MOKHTARI - et. al.

2013).

Dentre os dois grupos, 0 minério tipo Kiruna é o mais importante. Ocorre em varias partes do

mundo. Os minérios deste grupo sdo compostos basicamente por magnetita fina com

disseminacbes finas de apatitas e outros minerais acessorios: actinolita, biotita, calcita,
quartzo, titanita, diopdsio e albita (CHAI et.a.l - 2014; CHEMALE e TAKEHARA - 2013;
DUCHESNE - 1999; ZHANG et.al. - 2009).
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Os minérios de magnetita-apatita na area de Kiruna, norte da Suécia, sdo geralmente
considerados como sendo de origem magmaética formado em um ambiente subvulcanico-

vulcanico durante o inicio do Proterozoico (HARLOV et. al. - 2002).

As magnetitas podem ser divididas em dois tipos: um minério rico em fésforo, 0,1% até 4%
de P, e um pobre em fdésforo, menos que 0,1% (HARLOV et. al. - 2002).

Figura 3.7: Microestrutura mostrando dendritas de Magnetitas salpicadas com pequenas

inclusGes de apatitas.

Nos minérios de ferro tipo Kiruna a apatita € o mineral de fosforo dominante. A distribuicdo
da apatita ndo é uniforme neste tipo de minério (Figura 3.7). Em camadas individuais ou
bandas, no entanto, a distribuicdo de apatita é persistente. Bandas de apatita semelhante ao
minério do tipo Kiruna, rico em apatita, € um componente encontrado até em outros tipos de
minério em ambientes geoldgicos semelhantes. Ha varios exemplos de minérios do tipo skarn,
onde o teor de fosforo é tdo alto quanto nas ocorréncias ricas em fosforo de Kiruna. Nos
depdsitos de minério de ferro e cobre em Tjaarrojaakka , altos teores de fésforo sdo
frequentemente encontrados. No norte da Suécia ha também o enriquecimento apatita nos
minérios e rochas que se encontram abaixo dos minérios Kiruna. Estes minérios s&o
considerados sedimentares (PARAK - 1985).
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3.4.3. Depdsitos Formados por Metamorfismo de Contato

Um exemplo de minérios desta classificacdo sdo os minérios tipo Skarn. O termo "skarn™
surgiu nos finais do século XIX, introduzido pelos mineiros da minas de ferro de Norborg e
Langban (Suécia), quando se referiam a ganga calcossilicatada que acompanhava o0 minério.
Este termo aparece pela primeira vez na literatura em 1875, por Tornebohm (ZHARIKQOV -
1970).

Sdo gerados pela intrusdo de corpos igneos dentro de camadas de rochas sedimentares
carbonéticas, nas quais o processo de diferenciacdo do liquido magmatico, enriquecido em
minerais de minérios, em contato com essas rochas carbonaticas geram depositos com
texturas tipicas (MEINERT - 1992; EINAUDI e BURT - 1982).

A magnetita € o principal mineral de minério de ferro em skarns. Os teores dos minérios sdo
tipicamente de 40% a 50% em peso de ferro com baixos teores de sulfetos (CHEMALE e
TAKEHARA - 2013).

3.4.4. Depositos Sedimentares Ooliticos e Pisoliticos (Tipo Clinton-
Minette)

Os depositos de ferro de origem sedimentar distribuem-se amplamente tanto geografica como
temporal e sdo gerados em todas as épocas geoldgicas. Sdo varios os tipos desses depositos, porém as
formac0es ferriferas bandadas e os ironstones sdo, economicamente, 0s mais importantes (STANTON
-1972).

Dentre os ironstones, que revelam comumente textura oolitica, sdo classicos os dep6sitos da América
do Norte, conhecidos como tipo Clinton e minette, constituidos de leitos ferruginosos intercalados em
folhelhos, arenitos e margas (ROBB — 2005; BEKKER et al. 2010).

Os minérios tipo Clinton sdo hematiticos e os do tipo Minette sdo goethiticos (CHEMALE e
TAKEHARA - 2013).
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No Brasil, as ocorréncias do minério oolitico parecem restritas nas bacias do Parnaiba (Formacéo
Pimenteiras, Tocantins), Amazonas (rio Jatapu, Amazonas) e Parand (Serra do Roncador, Mato
Grosso). (HENNIES - 1969; DARDENNE e SCHOBBENHAUS - 2001)

Minerios de ferro hematiticos ooliticos estdo distribuidos pelos Estados Unidos, Europa
Rassia, Franca e Alemanha e China (WEISSBERGER et. al. - 1986).

Na China, reservas medidas destes minérios ultrapassam 4,0 bilhGes de toneladas e, a longo

prazo, podem ultrapassar 10,0 bilhGes de toneladas (YU e QI - 2011).

Minério hematitico oolitico € tipicamente caracterizado por baixo teor de ferro (Ferro total:
35%/50%) e elevado teor de fosforo (0,4% -1,8%) (LI et.al. - 2010).

3.4.5. Depositos Resultantes de Alteracdo e Acumulo em Superficie

Localizados préximos aos depdsitos ricos em ferro e formados a partir do processo de
lixiviacdo de rochas ricas em ferro. Podem ser encontrados desde blocos rolados até como
depdsitos de ferro em paleocanais. Esses dep6sitos apresentam maior grau de impurezas por
serem gerados a partir de vérias fontes de sedimentos. Além, disso, apresentam os minerais de
ferro com maior grau de hidratacdo. Os minerais hidratados de ferro, geralmente, apresentam
altos teores de elementos deletérios que ficam aprisionados. Como exemplo tem os depoésitos
secundarios do quadrilatero ferrifero que sdo placas e blocos de hematita em cimento
limonitico/goethitico. Magnetita, hematita, diferentes hidroxidos e Oxidos de Fe e Mn e
fosfatos secundarios estdo presentes (SIMMONS — 1963; ROSIERE e CHEMALE — 2000;
PILO e AULER - 2005; CHEMALE e TAKEHARA - 2013).

3.5.0CORRENCIA DE FOSFATOS

O fadsforo esta contido nas rochas de depésitos de origens sedimentares e igneos, constituidos

principalmente por minérios apatitico e fosforito, e nos depositos de origem biogenética.
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Em minério de ferro de alto teor de fosforo, ele coexiste com outros minerais na forma de
apatita ou fluorapatita. O fosforo esta disseminado na borda de particulas minerais de 6xido
de ferro e incorporado em quartzo ou minerais de carbonato, e uma pequena quantidade esta

presente na rede de minerais de ferro (XIA et.al. - 2011).

A falta de informagdes precisas sobre a existéncia de fosforo, além da distribuigdo irregular
dentro de alguns dos corpos de minério na formacdo Hamersley, tem limitado o
desenvolvimento de técnicas de Desfosforacdo apropriadas. Uma vez que alguns dos minérios
de ferro hospedados na FFB sdo compostos de minerais secundarios produzidos pela
desagregacao das rochas priméarias (MATINDE e HINO - 2011).

Os depositos sedimentares e os depdsitos de origem ignea sdo 0s mais importantes do ponto
de vista econbmico. Os dep6sitos biogenéticos sdo concentragdes organicas nitrogenadas,
originadas pelos dejetos de aves, e se constituem de menos importancia econémica (SOUZA -
2001).

O constituinte mais importante e frequente da classe dos fosfatos é a apatita
[Cas(PO,)(F,Cl,OH)]. Esta apresenta em solucdo solida os anions fluor, cloro, oxigénio e
hidroxila, como também substituicdo parcial do fosfato pelos grupos carbonato e silicato. O
Ca pode ser substituido pelo Mn, Sr, Pb, Cu, Zn, La e outros elementos de terras raras. Esta

substituicdo i6nica, tipica dos fosfatos, resulta em relacdes quimicas e estruturas complexas.

Além da apatita, varios outros fosfatos podem ser encontrados em depdsitos de minérios de
ferro (Tabela 3.7). Esses fosfatos sdo geralmente secundarios, formados a partir do
intemperismo sobre materiais originais com disponibilidade em fosforo (apatita e monazita,
por exemplo). Os fosfatos secundarios mais comuns em minérios de ferro séo os fosfatos ricos
em aluminio e/ou ferro. A wavellita, senegalita e turquesa estdo sendo frequentemente

detectadas em minérios de ferro brasileiros (NUNES - 2012).
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Tabela 3.7: Principais Minerais de Fdsforo Encontrados em Minério de Ferro (NUNES -
2012)

Mineral Férmula Quimica
Apatita Cas(PO,)(F,CI,OH)
Wavellita Al;(PO,),(OH);-5H,0
Senegalita Al (PO,4)(OH);-H,0O
Turquesa CuAlg(PO,4)4(OH)g-5H,0
Strengita Fe**(PO,)-2(H,0)
Rockbridgeita Fe?*0.75Mn**0.25Fe**4(P0O,)3(OH)s
Frondelita Mn>*Fe**4(PO,)s(OH)s
Gorceixita BaAkL(PO,),(OH)s*H,0O
Barrandita (Al, Fe)PO,.2H,0
Variscita Al(PO,)-2(H,0)

3.6.DISTRIBUICAO DO FOSFORO EM MINERIO DE FERRO

A desfosforacdo € um problema de grande importancia na metalurgia. Na proporcdo de um por
cento de fosforo torna o ferro facilmente fusivel, uma propriedade importante na fundi¢do, porém,
infelizmente, acompanhado por uma grande fragilidade.

Em aco baixo carbono, 0,1%, é impossivel a laminacdo, impede a témpera, e torna-se um metal

fragil improprio para qualquer uso.

O fosforo é de ocorréncia muito comum em minérios de ferro. Os minérios mais abundantes séo
0s mais pobres em ferro, e também sdo os que contem maior teor de fosforo. Estes minérios sdo
caracterizados, geralmente, por 0,5% de fosforo, acompanhado por cerca de 30% de ferro. O
ferro gusa obtido a partir destes minérios pode conter até 2% de fosforo.

A remocdo ou reducdo dos teores deste elemento é extremamente desejavel ser executada no

beneficiamento.

Para os minéerios do quadrilatero ferrifero, como exemplo as rochas itabiriticas da jazida de
Alegria (Complexo de minas de Alegria — Vale), as rochas ferriferas se associam ao fosforo da

seguinte maneira:
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Itabirito Martitico: principal minério de ferro a martita e baixo teor de fosforo;

Itabirito Magnetitico: apresenta a magnetita em maior proporcao e baixo teor de fosforo;
Itabirito Especularitico: hematita especular o principal minério de ferro e teor de fosforo
muito baixo;

Itabirito Anfibolitico: caracterizado pela presenca de pseudomorfos de anfibolio
(goethita/limonita), apresentando coloracdo ocre amarelado e teores de fosforo e perda ao

fogo muito elevados;

As ocorréncias do fésforo nos depdsitos das regides de Capanema e Alegria sdo na forma do
mineral apatita (COELHO et. al. - 1999).

3.7.PROCESSOS DE EXTRACAO

O fosforo é um contaminante que pode apresentar dificil remocdo, principalmente quando ndo
se conhece o seu modo de ocorréncia nos minérios. E necessaria uma investigacdo da forma
de associacdo destes elementos com as fases mineraldgicas, portanto caracterizacdo quimica e
mineraldgica por analises quimicas via Umida e ICP-OES, difracdo de raios X, microscopia
Otica e espectroscopia Mdssbauer, sdo imprescindiveis para determinar a melhor rota a ser

aplicada para a extracdo do fosforo.
Ha varios processos de remocao aplicados ao fosforo:

Fisicos: a separacdo fisica é executada por cominuigdo, seguida por separacdo magnética ou
flotagdo e € empregada para minerais primarios, ou seja, quando os minerais de fosfato
aparecem como inclusGes nas matrizes de ferro. Baixa extracdo de fosforo, alto custo para
moagem e perda na recuperacdo de ferro, sdo as desvantagens por este processo (KOKAL -
1990; KOKAL et.al. - 2003);

Quimicos: quando o fésforo esta disseminado na matriz de ferro formando criptocristais ou
solugdes solidas com 6xidos de ferro em mineralizagbes secundarias, somente processos
quimicos sdo aplicaveis com sucesso (KOKAL — 1990; KOKAL et.al. - 2003);
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Bioremocao: tratamento do minério com microrganismos que interagem com 0 0S minerais

de fosforo, tornando-o soltvel em uma solugdo em contato com este minério;

Térmicos: envolvem processos de aquecimento do minério em temperaturas altas (300°C a
1200°C), com o objetivo de desidratacdo da goethita e liberacdo do fdsforo, reducdo do
fésforo ou liberagdo do composto de fosforo para outras reagdes ceramicas;

Misto: processos que associam duas ou mais das técnicas anteriores.

3.7.1. Processos Quimicos

A lixiviacdo acida tem sido considerada uma alternativa a flotacdo para remoc¢édo do fdsforo
de minério de ferro. Tecnologicamente, o processo de lixiviacdo é mais simples tratando
diretamente os finos do sinter sem restricdes de granulometria como sdo necessarias na

flotag&o.

O fosforo, na maior parte das contaminagdes no minério de ferro, apresenta-se na forma de
apatita. A acidulacéo da apatita segue a reacdo abaixo (ZHANG e MUHAMMED - 1989):

Cas(POu)ssslio + 10H" — 3 H3PO, + HF + 5 Ca®* (1)

JIN et.al. (2006) estudaram a extragdo usando meios acidos e basicos. Foram ensaiadas
amostras da mina de Changde, China. As amostras foram beneficiadas para uma
granulometria menor que 0,075mm e as analises quimicas indicam uma concentracdo de
fosforo de 1,12%. Analises mineraldgicas e raio-X mostraram que 0S minerais presentes sao
hematita, quartzo e caolinita. O fosforo distribui-se da seguinte maneira: 22,3% ocorrem
como apatita, 67,9% esta disseminada na matriz do ferro e somente 9,8% est4 presente em
silicatos. Os meios lixiviantes usados foram: hidroxido de sédio, acido cloridrico, acido

sulfarico e 4cido nitrico.

As seguintes consideracdes foram feitas para tratamento quimico:
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e Lixiviacdo alcalina é ineficiente para remover fosforo disseminado na matriz de ferro,
mesmo aumentando a concentracdo do hidroxido de sddio. O aumento do tempo de
residéncia diminui a remocdao do fésforo devido aos fendmenos de reprecipitacao;

e A lixiviacdo alcalina € eficiente para remocao da apatita e fosforo presente em
silicatos;

e Lixiviacdo acida é o método mais eficiente para remoc¢do do fosforo de minério de
ferro. Entre os acidos ensaiados, o acido sulfurico é mais efetivo para este objetivo. O
tempo de lixiviacdo € baixo (~20 minutos) e a perda de ferro é negligenciavel (menor
que 0,25%).

MATSUO e IAKA (1980) investigaram a desfosforacdo de minério de ferro usando lixiviacdo
acida, para um minério de ferro onde o fosforo se apresentava como apatita. Os acidos
aplicados foram: acido sulfarico, &cido cloridrico e acido nitrico. A concentracdo 6tima de
acido encontrada foi entre 2% e 7%. O tempo foi no méximo 10 horas. Quando se aplica um
tratamento térmico inicial, a extragdo de fosforo atinge 40%. Sem o tratamento térmico a

extracdo maxima é de 20%.

FORSSBERG e ADOLFSSON (1981) investigaram a viabilidade econémica da remogdo de
fésforo por lixiviagdo acida, onde a apatita, Cas(PO4)3(F,C1,0H), é o mineral portador do
fosforo. Foram usados acidos: nitrico e cloridrico. Conclui-se que a viabilidade econdmica do

processo exige incluir o &cido fosférico, obtido como subproduto, na analise econdmica.

ZHANG e MUHAMMED (1989) usaram acido nitrico para remover fosforo de minério
regido de Kiruna, na Suécia. Foi usado um concentrado de sinter, imido sem prévio
tratamento. A andlise quimica mostrou composi¢do de fésforo de 0,98% (22,25% em P,0s) €
ferro de 60,85%. Escolheu-se o &cido nitrico devido a baixa reatividade deste acido com a
magnetita que era o principal constituinte do minério testado. A desvantagem do uso do &cido
nitrico era a formacdo dos NO, ou NH," devido as reacdes 2 e 3 0 que resultaria maior

consumo de acido:

FesOussiido + 10H" + NO® — 5H,0 + 3Fe®* + NOpgss (2)
8Fe304ss1ido + 74HT + NO* — 35H,0 + 24Fe® + NH,* (3)

As condigdes de operacdo foram as seguintes:
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e Minério: finos de sinter (< 1mm);

e Solucdo: 5a 6M HNO3

e Relacdo liquido/solido: 0,3/0,35 I/kg;
e Velocidade do fluxo: 0,5/1,0 cm/min;
e Temperatura: ambiente (20/25°C);

e Duragao: 20/30h.

As principais conclusdes dos pesquisadores foram:

e O teor final de fésforo do sinter atende a especificacédo exigida para producao de aco;

e A remocdo do fosforo atinge 95%;

e O controle da acidez da solugdo, mantida em alta concentracéo, resultou em uma baixa
extracdo de ferro, ocasionando uma perda menor que 0,5%, porque a dissolucédo de
magnetita é muito sensivel;

e Houve reducdo significativa dos teores de alcalis, por exemplo, reducdo em 63% do
potassio;

e Pequeno aumento na umidade, de 2% para 2,7%;

e Nao houve mudanca nas qualidades metaldrgicas do sinter na producao de ferro gusa;

e O controle da reacdo de dissolucdo da apatita é por difusdo;

e Em funcdo do controle da reacdo ser por difusdo, a dissolucdo é mais afetada por
variacdes da taxa de fluxo do que por variacdes da acidez inicial;

e A solucdo lixiviante final contém cerca de 1M H3PO,4, 2M de nitrato de calcio e,

aproximadamente, 0,1M de ferro.

OBIORAH et al (2011) estudaram os efeitos de tempo de residéncia, grau de diluicdo,
concentracdo do lixiviante na Desfosforacdo do minério de Agbaja, Nigéria, usando acido
sulfurico. O minério de Agbaja é um minério oolitico consistindo de goethita e magnetita,
com alumina, silica e fésforo como principais impurezas. O minério ensaiado possuia 1,60%
de P,Os e 47,4% de Fe. Encontraram a melhor condicdo de extragdo de fésforo para este

minério com 36 minutos e 0,3 M de H,SO,.
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KANUNGO e SANT (1980) aplicaram lixiviacdo cloridrica para remocdo de fdsforo de
minério de manganés com alto teor do elemento. O minério usado é da regido de Madhya
Pradesh e Maharashtra, india. Prévia analise mineralégica mostrou que o fésforo se
encontrava como minerais de fosfato de célcio e as analises quimicas mostraram teores entre

0,266% e 0,490%. As reacgdes que acontecem na lixiviagdo séo:

Ca3(P04)2 + 6 HCl — Ca(H2P04)2 + 2 CaCl, (4)
Calon(PO4)5 +20 HCl — 6 H3PO, + 10 CaCl, + 2 HF (5)
CalOFZ(PO4)6 + 18 HCl — 4 H3PO4 + Ca(H2P04)2 +9 CaC|2 + 2 HF (6)

Calo(C03) (PO4)6 + 18 HC1 — 4 H3PO,4 + Ca(H2P04)2 + H,O + 9 CaCl, + CO, (7)

As reacOes de 4 a 7 mostram que, ao contrario da lixiviacdo com &cido sulfurico todos os
produtos das reacGes sdo sollveis em &gua, 0 que poderia ser uma vantagem para 0 processo

de dissolucdo de fosforo.

Como resultado dos ensaios, obtiveram reducdo do fosforo entre 70% e 90%, usando uma
solucdo que variou de 0,15M a 0,25M, relacdo sélido liquido 2,5:1 a 4:1 e tempo de lixiviagdo
entre 40 e 150 minutos a temperatura ambiente.

IONKOV et. al. (2013) estudaram a remocéo de fosforo de minérios de ferro oolitico.

Comparado com magnetita e hematita, a goethita ttm uma participacdo bastante limitada
como matéria prima na producdo de aco. O seu uso é restrito devido, principalmente, a
fragmentacdo observada durante o aquecimento e a capacidade de reducdo dos altos fornos.
Devido ao esgotamento previsto para minérios de ferro de alto teor disponivel, espera-se um

crescimento constante da goethita na composi¢do dos minérios a serem processados.

O Lester Plan B 2.0 (BROWN - 2006) prevé a exaustdo das jazidas de minério de ferro, com
um crescimento do consumo mundial de 2% ao ano, nos préximos 64 anos. Em paralelo com
esta tendéncia, a utilizacdo de minérios com altos teores de fosforo ira crescer e,

consequentemente, tecnologias eficazes para desfosforagdo devem ser desenvolvidas.

Muitas vezes os minerais de ferro encontrados em minérios limoniticos (ooliticos) possuem

alimino silicatos disseminados na matriz ou, ainda pior, o fésforo encontra-se como grupos
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fosfatados incorporados na estrutura da goethita, que torna dificil o beneficiamento desses

minérios por via fisica.

A amostra usada nos ensaios de IONKOV et. al. (2013) foi um concentrado gravi-magnético
de minério de ferro oolitico do Cazaquistdo. O concentrado tinha a seguinte composicao: Fe
(48,76%), P (0,71%), SiO, (12,41%) e Al,03 (5,93%). Como lixiviante foi usado acido
sulfurico e os aditivos na etapa de calcinacdo foram: NaOH e Ca(OH),.

Para a etapa de calcinacdo, a quantidade de aditivos usados foi de 5% em massa (base seca), a
900°C por 1 hora.

As reacOes que ocorrem nesta etapa de calcinacao estdo descritas abaixo:

3Ca0 + 2H3PO,4 — Caz(POy); + 3H0 (8)
Ca0 + SiO,; — CaSiOs 9)
3Na;0 + 2 H3PO, — 2Na3P0O4 + 3H,0 (10)
2Na,0 + SiO; — Na,SiO; (11)
2Na,0 + Fe;,03 — 2NaFeO, (12)
2Na,0 + 2SiO; + Al,03 — 2NaAlSiOy (13)
2Na,0 + 6SiO; + Al,O3 — 2NaAlSizOg (14)

Em seguida a massa calcinada é lixiviada em uma solucéo sulfdrica de 3% a 5%, em volume,

na temperatura ambiente.

XIA et.al. (2011) estudaram o comportamento de apatita em lixiviacdo acida usando acido
cloridrico. A influéncia de varios pardmetros na Desfosforacdo do minério foi investigada:
tempo de reacdo, concentracdo do &cido, tamanho de particula, temperatura, relacédo
solido/liquido, agitacéo.

Os autores usaram minério da regido de Wushan, Chongging, China. A composicdo do
minerio foi: Fe (45,11%), P (1,16 %), Ca (4,8%), Si (8,2)%, Mg (1,52%). Inicialmente o

mineério é beneficiado para fracdes granulométricas de 0,061mm a 0,175mm.

Ap0s variagOes de varios pardmetros durante os ensaios, 0s autores concluiram que:



29

e O teor de fosforo em minério de ferro, de alto de fosforo, foi reduzido de forma eficaz
por este método de lixiviacao cloridrica;

e A hidroxiapatita foi convertida em fosfato solivel durante o processo de lixiviacdo
com HCI.

Os parametros experimentais 6timos foram:

e Tempo de reacdo 30-45 minutos;

e Tamanho de particula menor que 0,147mm;
e Concentracdo do acido cloridrico a 2,5mol/L;
e Temperatura de reacdo de 25°C;

e Razdo liquido/sélido 5:1;

e Agitacdo forcada de 5,02 a 12,76 s,

A remocdo de fosforo ficou maior do que 98% e o minério dentro da especificacdo para

producdo de aco.

3.7.2. Biolixiviacao

Biohidrometalurgia é uma opcdo para a remogdo de fosfato de minérios de ferro, pois ha
muitos microrganismos, especialmente em ambientes com limitacdo de nutrientes, que séo
capazes de extrair o fosforo contido em minerais (BANFIELD et.al. - 1999; NAUTIYAL -
1999).

Alguns estudos tém sido publicados sobre a remocdo de fosfato a partir de minérios de ferro
usando microrganismos produtores de acido, incluindo fungos filamentosos (PARKS et.al. -
1990; BUIS - 1995) e bacterias oxidantes de ferro (HE e WEI - 2000).

DELVASTO et.al. (2009) investigaram o processo de biolixiviacdo para remocéo de fosforo
usando a bactéria Burkholderia caribensis (FeGL03), isolada a partir de um minério de ferro
de alto fésforo brasileiro. A capacidade mobilizadora de fosfato do organismo foi testada em

culturas em frasco agitado contendo minério de ferro, moido e esterilizado, num meio de
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cultura liquida contendo glucose (1g/l) como fonte de carbono e nenhuma fonte de fésforo,
exceto o préprio minério. A remocéo do fosfato a partir do minério foi determinada medindo
o fosfato residual contido no minério ap6s o tratamento bacteriano. Entre 5% e 20% do

fosforo original contido no minério foi extraido em 21 dias de tratamento.

3.7.3. Processos Fisicos

3.7.3.1. Aglomeracéo Seletiva

O processo de remocédo de fosforo de minério de ferro ligado ao conceito de aglomeragédo
seletiva estd bem fundamentado no trabalho de SIRIANNI et. al. (1969).

SPARKS e SIRIANNI (1974) aplicaram a técnica para remover fosforo de minério de ferro
de Snake River, norte do Canada.

O deposito de minério de ferro da regido Snake River tem recursos bastante grandes, porém
com qualidade quimica insatisfatoria para aplicacdo industrial deste minério. Teor do fdésforo
esta na ordem de 0,34%, inaceitavel para producdo de aco. O teor de ferro esta entre 44% a
53%, tornando muito atraente a exploracdo considerando este item. O corpo mineral consiste
principalmente de hematita microcristalina e quartzo calcedonico, em varias proporcoes de
agregacdo. Calcita (CaCOs3), dolomita (Ca,Mg(COs3),), apatita Cas(PO4)3(Cl,F,OH), goetita
(FeOOH) e quartzo em cristais muito finos sdo 0s constituites menores que sao localmente
abundantes. Ha os elementos tragos, como wavellita, barita, muscovita, siderita, clorita e

apatita criptocristalina.

A separacdo gravitica por jigagem produziu um concentrado aceitavel quanto ao
enriquecimento de ferro, porém o fosforo ficou além do teor aceitavel para comercializaco
(menor que 0,07%, naquela época). Lixiviacdo acida, usando H,SQO,, aplicada, diretamente no

jigue, ndo obteve bom resultado devido a precipitacdo de compostos de enxofre.

A dependéncia do pH na coleta por acidos graxos ja havia sido estudado pelos autores em
trabalho anterior (SIRIANNI, et. al. - 1968).
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Os resultados mostravam a possibilidade do uso de aglomeracdo seletiva para separagdo do
minério de ferro e apatita. Os ensaios foram aplicados sobre um concentrado obtido por
jigagem. A amostra foi moida para granulometria menor que 400 mesh, para garantir
liberacdo da apatita. Foi usado acido oleico como coletor e o pH controlado com NaOH ou
H,SO,. Para aglomeragdo foi usado petréleo cru ou refinado. Cloreto de célcio anidro foi
usado como fonte de ion de calcio para ativacdo e silicato de sddio como depressor dos 6xidos
de ferro. O processo de aglomeracdo foi executado em um moinho de bolas, onde foram
adicionados os condicionadores, coletor e o aglomerante. A diluicdo da polpa permitiu a
formacdo de aglomerados dos minerais portadores de fésforo em grandes grumos.

A polpa (5 a 10% de sélidos) é colocada em um misturador com um Gleo leve, como a

querosene e depois separado por sedimentacédo diferencial.
Apds todas estas etapas de beneficiamento e tratamento, 0 minério inicial que entrou com
54,6% de ferro, 0,39% de fosforo, resultou em um concentrado com 65,9% de ferro, fosforo

menor que 0,02% e 5,3% de silica.

A Figura 8 resume as operacdes para este processo de remogdo de fosforo:

[-—=—==——=——- 1 [o====————-—- 1 [-—=——=—-———- 1
| Aglomerante- | | Condicionador pH - | 1 |
1 , I | 1 1 Querosene |
| PetrdleaCru |\ | __NaOH, H2504 I |
fe=========== A " | A
I . I 2 . . Sedimentador | Minerais Portadores |
| Minério I——=| Moinho de Bolas g Misturador . R F— , |
I I diferencial I Fostoro I
e ————— a PR ol a
| e =" Fo———————————n P e e =
I Depressor » CaCl2—>ativa ! I Coletor - &cido ! [ [
_— . ] ! ) ! I Concentrado Ferro |
! silicato calcio—>deprime ox Fe_} L oleico _: ! 1

Figura 8: Fluxograma para Aglomeracédo Seletiva

3.7.3.2. Flotacdo

H& muitas citacdes na literatura sobre reducdo de fosforo em minério de ferro, quando o

principal mineral portador do elemento € apatita, por meio de flotacdo anidnica usando &cido
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graxo como coletor e silicato de sdédio como depressor dos 6xidos de ferro (RANJBAR -
2002; SIIRAK e HANCOCK - 1990).

NUNES et.al. (2012) realizaram pesquisa sobre flotabilidade do mineral portador de fésforo
wavellita e avaliaram a reducéo do teor de fosforo de um minério de ferro brasileiro com teor
de 0,82%. Para os ensaios preliminares com wavellita, foi usado micro flotagdo e coletores
anioénico, cationico e anfotero variando em um intervalo de pH alcalino. Silicato de sodio foi
usado como depressor e a presenca deste composto ndo alterou significativamente a

flotabilidade da wavellita.

O melhor resultado de flotabilidade foi obtido com dodecil-amina, cerca de 100% no pH 8.
Um concentrado contendo 0,201% de fosforo, recuperacdo massica de 62,31% foi obtido
numa dosagem de 150 g/t de Flotigam EDA (coletor de amina). Em experimentos de bancada
com Flotigam 2835 2L como coletor obteve-se um concentrado de 0,312% de fosforo com
uma recuperacdo massica de 90,24%. Este coletor mostrou ser mais seletivo para fosfato e

alimino silicatos do que qualquer amina.

3.7.4. Processo Térmico

FELD et.al. (1966) patentearam uma rota que consiste na mistura de cloretos de metais
alcalinos (sadio, litio, célcio, magnésio, estroncio e bario) com cloretos de amdnio, manganés,
zirconio e cobre numa propor¢do com o minério de 10% em peso. A mistura do minério e
aditivos é calcinada a temperatura de 900°C, por 120 minutos. A mistura € resfriada e
lixiviada, na temperatura ambiente, por 30 minutos com acido cloridrico, sulfurico ou nitrico
para dissolucdo do composto de fésforo formada no forno.

A extracdo de fosforo ficou acima de 80%, atingindo valores finais de 0,018% para um valor
de alimentacéo de 0,421%.

MATINDE e HINO (2011) investigaram o comportamento do fosforo em processo de
reducdo carbotérmica a baixa temperatura de minério de ferro com alto teor deste elemento.

Desenvolveram um tratamento de baixo custo para remocao de fosforo.
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A remocao de fosforo de minério de ferro foi avaliada usando reducdo carbotérmica, moagem
e peneiramento. As amostras iniciais e previamente reduzidas foram moidas em um graal de
agata e peneiradas em 25, 45 e 75mm. Estes tamanhos foram selecionados para avaliar o

efeito da separacdo de tela fina, média e grossa sobre o comportamento da desfosforacao.

Os autores concluiram que a rota de remogdo de fésforo por beneficiamento e peneiramento
do minério inicial resultou em baixa recuperacdo de ferro. O fosforo foi vaporizado como
intermediarios gasosos instaveis PO e PO, no processo de reducdo do minério de ferro de alto
teor de fosforo. No entanto, esta vaporizacdo de fosforo, ndo foi suficiente para que se
obtivesse eficiente nivel de desfosforacdo. A maior parte dos compostos de fésforo ndo foi

reduzida e permaneceu no estado sélido como 6xido na ganga.

LI et.al. (2013) aplicaram reducdo com adicao de sais de sédio, em um minério composto por
hematita oolitica e separacdo como ferro fosforo e posterior separagdo magnética.

Os grdos de hematita no minério sdo finamente disseminados e, geralmente, associados com
gangas, como: chamosita, collofanita, quartzo e outros argilominerais. Assim, é dificil a
obtencdo de um concentrado com alto teor de ferro e baixo teor de fésforo utilizando métodos
de separacdes fisicas, devido as caracteristicas complexas de minério.

A amostra de minério foi coletada da provincia de Hunan, China. A composicado quimica foi:
Fe (48,96%), SiO; (15,69%), Al,O3 (7,56%) e P (1,61%).

Este minério foi beneficiado (65% menor que 0,074mm) misturado com aditivos: sulfato de
sodio e bérax, formando pellets verde de 12mm a 16mm. Em seguida secado a 10°C por 4
horas. O carvéo usado na reducao foi um redutor externo a particula e com granulometria de 1

a 5mm. Foram executados ensaios com aditivos e sem aditivos.

Os ensaios de reducdo se processaram em um forno vertical com didmetro interno de 70mm e
aquecido por resisténcias elétricas. Apos esta etapa de reducdo, a pelota cozida é moida e
passa por um separador magnético, separando as fases magneéticas, onde se encontra o

concentrado de ferro.
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Para tratamento a 1050°C por 12 minutos sem adicdo de aditivos, ap0s separacdo magnética
foram encontrados os seguintes valores para analise quimica: Fe (85,1%), P (0,97%). Com
adicdo de 7,5% de sulfato de sodio e 1,5% de bdrax, o concentrado magnético apresentou a

seguinte composicao: Fe (92,7%) e P (0,09%), nas mesmas condi¢des do ensaio sem aditivos.

YONGLI et.al. (2012) investigaram a remocao de fosforo de hematita oolitica da provincia de
Hubei, China. As caracteristicas do minério desta regido sao: Fe total (30% a 40%), P (0,4% a
1,1%) e Al,0O3 (2,5% a 9,0%). A hematita é finamente disseminada e incorporada na matriz de

ferro juntamente com quartzo, clorita, fluoapatita e outros materiais de ganga.

Embora este minério seja um potencial recurso para producdo de produtos de aco, € quase que
impossivel obter concentrados com altos teores de ferro usando métodos tradicionais de
concentracdo. Outro grande problema pelos processos de concentracdo tradicionais é a ndo
liberagdo do fosforo.

A amostra do minério escolhida para o ensaio foi tipica da hematita oolitica de alto fosforo:
Fe (45,58%), P (0,80%), Al,O3; (6,99%) e SiO, (22,32%). Este minério apresenta uma
caracteristica acida porque a relagdo entre (CaO+MgO) e (SiO,+Al,O3) € menor que 0,5.

Os minerais de ganga sdo: clorita oolitica e quartzo. Hematita, em conjunto com a clorita e
fluoapatita, formam conchas concéntricas de odlitos que sdo incorporados dentro da ganga. O
principal portador de fdésforo é a fluoapatita. O carvdo da provincia de Sichuan tem a
composicdo: cinzas (47,12%), volateis (6,97%) e carbono fixo (45,91%). Como agente
desfosforizante, sais de calcio e sodio na propor¢éo na mistura de 23% (20% de sais de célcio

e 3% de sais de s0dio).

Nestes ensaios o carvdo foi usado como um redutor interno. A pelota reduzida é moida a

umido e passada num separador magnético.

Os autores concluiram que quando um minerio de hematita oolitica de alto fésforo é tratado
para reducdo direta, seguida de moagem Umida e separagdo magnética, a quantidade de carvéo
utilizada foi um dos fatores muito importantes que afeta o concentrado. O aumento da
qguantidade de carvado interno faz com que o teor de ferro diminua, mas aumentam a

recuperacdo de ferro e fosforo. O carvdo para reducdo interna (misturado previamente ao
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minério) pode ser apenas parcialmente substituido pelo carvdo de reducdo externa. Deve-se
procurar uma relacdo 6tima entre o carvéo de reducdo interna e externa de tal maneira a se ter

0 maximo de recuperacdo de ferro e 0 minimo de fosforo incorporado ao concentrado.

XU et.al. (2012) investigaram a remocdo de fésforo de um minério hematitico oolitico de alto
teor deste elemento aplicando uma calcinacdo redutora com agente desfosforizante (Na,SO,4 e
Na,CO3). A massa calcinada foi submetida a duas etapas de moagem e separacdo magnética.
O teor de fosforo caiu de 0,82% para 0,06% e o ferro de 43,65% para 90,23% com 87% de

recuperacao.

As analises de raios-X, microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura mostraram
que 20% da apatita reagiu com SiO, e Al,O3 e carbono gerando fosforo elementar que é
remoido na forma de gés. Cerca de 80% do fosforo incorpora-se a escéria e é separada na
moagem e separacdo magnética. O pequeno residual que permanece no concentrado

permanece como apatita.

ZHU et.al. (2013) desenvolveram pesquisa para tecnologia de reducdo direta por adicdo de
carbonato de sodio (Na,CO3) e separacdo magnética, para tratar minério de ferro de alto teor
de fésforo de Western Australia. O minério de ferro e o produto reduzido foram investigados

por microscopia dptica e microscopia eletrdnica de varredura.

Verificaram que existe fosforo dentro da limonita sob a forma de solucédo sélida, que nao pode
ser removido através de metodos tradicionais. Durante a calcinacdo redutora, Na,COj3 reage
com minerais de ganga (SiO, e Al,O3), formando aluminio silicato contendo fésforo e
modificando a estrutura do minério, promovendo a separacdo do ferro e fosforo durante a
separacdo magnética. O Na,CO; produz grdos de ferro maiores, aumentando o teor e
recuperacdo de ferro. A composi¢cdo do concentrado de ferro obtido foi: 94,12 % de Fe e

0,07% de P com recuperacéo de ferro de 96,83 % e a taxa de desfosforagéo de 74,08%.

Nesta linha de pesquisa LI et.al. (2011) executaram ensaios de laboratorio para extrair o ferro
do minério hematitico oolitico por reducdo seguida de separacdo magnética. Foi usado um
carvdo com carbono fixo de 66,54% como redutor. O ferro foi extraido com sucesso a partir
do minério de ferro oolitico, que por outra maneira seria quase que impossivel sua separagéo,

devido a natureza de grdos extremamente finos e estrutura mosaica. Os resultados com
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recuperacgéo de ferro de 90,78% e um teor de ferro do concentrado de 92,53% foram obtidos
por um processo de concentracdo. A temperatura otimizada da reducgéo foi de 1200°C e o
tempo de exposicdo foi de 60 minutos. O minério usado nos ensaios foi da localidade de
Xuanhua, Provincia de Hebei, China. A amostra inicial continha 47,66% de ferro e 0,24% de

fésforo. Néo foi fornecido o teor final de fosforo.

A Figura 9 mostra um fluxograma por sinterizacdo redutora para concentracdo e remocéo de

fosforo:
Tt i
| Carvdo I
N !
P T ] , Separagio I
1 Minério ————>  Aglomeragdo Forno 300a 1050 C Moinho o 1 Escéria com fésforol
[ 1 magnética L
P ——————— T— ————— 1l r————i ————— 1l
I Aditivos: Na2S04, Na2CO3, | I Concentradode 1

1 loretos alcali 1 Lixiviagdo F 1
L cloretos alcalinos | L erro |

Figura 9: Processo Térmico: sinterizacdo redutora para remocao de fosforo

3.7.5. Processos Mistos

FISHER-WHITE et.al. (2012) trataram minério da regido de Pilbara, Western Australia, em
duas etapas: precondicionamento térmico e lixiviacao alcalina usando soda caustica. Goethitas
nos minérios de Pilbara foram formadas por alteracdo supergénica metassomatica de gréos
finos de silex e de outros minerais de ganga no minério de ferro, inicialmente precipitando
como ferridrita, produto inicial da réapida hidrélise de Fe(lll), com desidratacdo e
recristalizacdo posterior para formar goethita.

O processamento térmico para romper a estrutura da goethita tem demonstrado ser eficaz em
liberar o fosforo associado com este mineral e tornando disponivel para ser extraido por uma
solucdo lixiviante. Os pesquisadores executaram o tratamento térmico no intervalo de 300-
350°C com 10% de NaOH e posterior lixiviagdo em agua, conseguindo reduzir o fésforo de
0,15% para 0,075%.

O mesmo efeito foi conseguido aquecendo o minério na mesma temperatura e lixiviando em

uma solucéo de hidroxido de sédio de 1 a 5M, préxima a ebulicdo, por trés horas.
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CHENG et.al. (1999) aplicaram lixiviagdo acida para minério de Pilbara, Western Australia.
A anélise quimica indicou 0,126% de fésforo no minério e 62,1% de ferro. Foram testadas
trés amostras: lump, finos 1(100% menor que 1,5 mm) e finos 2 (100% menor que 0,15 mm).
O écido aplicado a lixiviacdo foi o acido sulfarico. O minério foi sujeito a um tratamento
térmico na temperatura de 1250°C e em seguida lixiviado em uma solucao de 0,1M de H,SO,.
A extracdo de fésforo foi de 67,2%, 59,0% e 68,7%, respectivamente, ou seja, cairam de um
teor de 0,13% para 0,044%, 0,055% e 0,042%. A lixiviacdo se deu a 60°C durante 5 horas.

Os autores creditam a boa extra¢do devido a desidratacdo da goethita, no tratamento térmico,
e liberacdo do fosforo para permitir contato com o &cido.

Yl et.al. (2008) aplicaram flotacdo reversa para um minério oolitico da regido de Hubei,
China, previamente submetido a uma calcinacdo redutora e conseguiram obter um
concentrado com 60,14% de Fe e 0,22% de P. Concluiram que o resultado € mais efetivo do

que aplicar flotacdo reversa diretamente no minério.

O fluxograma da Figura 10 mostra processo misto para remocao de fésforo:

- | " ) Lixiviagdo agua ou I, "
Minéio  ——— Aglomeragdo Fomno 3002 1250C Moinho et ﬁ Fosfora solubilizado
[

NaOH ou outro aditivo

=
S
@-
=
—
=
=
=
=
o

Figura 10: Processo Misto para Remocéo de Fdsforo
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4. CONCLUSAO

O fésforo pode ser removido do minério de ferro por rotas de tratamento muito distintas. A

génese da reserva, mineralogia, custo e sustentabilidade definem a tecnologia a ser aplicada.

E importante estimular estudos fundamentais acerca da mineralogia do fosforo nos minérios
de ferro, uma vez que os minérios mais complexos exigem maior conhecimento sobre a
distribuicdo deste elemento na matriz do ferro, o que garante rota mais eficaz para sua

mobilizacao.

O desenvolvimento de tecnologias para remocdo de fdésforo por processos fisicos ou
biolégicos sdo o0s mais passiveis de atingirem viabilidade econémica, e garantirem
sustentabilidade para as operacGes de tratamento do minério de ferro. Exigem quantidade
minima de reagentes, baixo requerimento de energia, simplicidade de instalacoes,
disponibilidade de equipamentos comerciais, ndo necessita de méo de obra especializada e

ndo polui o meio ambiente de maneira significativa.

Os estudos chineses mostram que para 0s minérios com fésforo disseminado na matriz de
ferro e com baixa liberagdo, os processos térmicos ou mistos sdo as solugcfes técnicas mais
préximas da realidade. Devido ao seu custo operacional mais alto, sera necessario repensar 0s
processos de sinterizagéo e pelotizacdo, de tal maneira que etapas destas operacOes tornem-se

também etapas de remocéo de fosforo.

A quantidade de publicacbes chinesas mostra a lideranca deste pais na busca pelo
desenvolvimento de rotas adequadas para remogédo de fosforo, em funcdo da complexidade
dos seus minérios e a necessidade de controle de prego do metal no mercado internacional e

garantir seu ritmo de crescimento.

Com o processo de exaustdo das reservas conhecidas de hematitas no Quadrilatero Ferrifero
haverd escassez de granulado em futuro ndo muito distante. Portanto, existe a expectativa de
que os minérios lavrados terdo teores mais elevados de fosforo. Esta expectativa ndo se reflete

em publicacdes de autores nacionais, traduzindo, portanto, em um risco para a atividade.
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