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Materiais e métodos

A presente secdo do trabalho tem por objetivo apresentar os materiais
empregados ao longo do estudo assim como as metodologias utilizadas para a
caracterizacdo dos materiais envolvidos, condu¢do dos procedimentos

experimentais e acompanhamento dos resultados.

3.1. Matéria-prima

Foi recebida uma amostra com cerca 25 kg de um concentrado de sulfetos
minerais oriundo de uma ocorréncia mineral nacional previamente submetida a
uma etapa de beneficiamento mineral. As informagdes disponibilizadas em carater
preliminar pelo fornecedor indicavam que este material se caracterizava por ser
um concentrado constituido, essencialmente, por calcopirita cujo teor de cobre
total se apresentava abaixo do recomendado para os processos de ustulacdo

visando a extragdo metalica.

3.2. Metodologia de caracterizacao dos materiais

Todos os materiais envolvidos na conduc¢io do procedimento experimental
(matéria-prima e produtos reacionais) foram caracterizados por meio de Difracdo
de Raios-X (DR-X) e Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de
Raios-X por Dispersdo em Energia (MEV/EDS). A caracterizacdo da matéria-
prima, por sua vez, foi complementada com uma andlise granulométrica de uma
amostra representativa do concentrado assim como por uma determinacdo de
elementos especificos por Espectroscopia de Massa por Ionizacdo Acoplada por

Plasma (ICP-MS).
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3.2.1. Analise granulométrica

A andlise granulométrica da matéria-prima foi conduzida em um agitador
mecanico de peneiras com uma amostra, previamente quarteada, de cerca de 515g.
As peneiras utilizadas se encontravam na faixa de 14 a 250 mesh, 1,18mm e 63um
respectivamente, € foram agitadas por um periodo de 2 horas. Ao final do teste a
massa de retida em cada peneira foi pesada para a determinagdo da distribuicdo

granulométrica do concentrado.

3.2.2. Difracao de Raios-X (DR-X)

As Difra¢des de Raios-X foram realizadas em um equipamento do Centro
Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF) com o objetivo de se identificar a
composi¢do mineraldgica do concentrado recebido. Essa metodologia também foi
empregada no estudo da composi¢cdo quimica de amostras dos produtos gerados
em cada etapa do procedimento experimental. Para tal, foram adotadas as

seguintes condicdes operacionais:

e Tubo de Cucom40kV e 40mA;
e Angulo de 20 de 10 a 100°;
e Passo de 0,05°;

® s por passo.

Também foram implementados procedimentos de andlise semi-quantitativa
dos resultados contidos nos difratogramas visando apreciar a presenga percentual,

de forma aproximada, dos compostos e fases identificados na amostra estudada.

3.2.3. Microscopia eletronica de varredura/Espectroscopia de Raios-
X por dispersao em energia (MEV/EDS)

O estudo morfoldgico e de determinacdo da composicao quimica elementar
foi realizado por meio de Microscopia Eletronica de Varredura/Espectroscopia de
Raios-X por Dispersio em Energia (MEV/EDS). Tais avaliagdes foram
conduzidas em um equipamento do Departamento de Engenharia de Materiais da

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (DEMa / PUC-Rio).
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No que diz respeito a andlise topografica da amostra, foram utilizados os
recursos de observacdo da amostra via elétrons secundérios, visto que estes sdo
mais sensiveis as variacdes de relevo do que os elétrons retroespalhados. Por outro
lado, para a especiacdo quimica local dos elementos presentes nas amostras, em
uma dada regido das imagens, foi utilizada a técnica deteccdo de Raios-X

caracteristicos, oriundos da amostra quando submetida ao feixe de elétrons.

3.2.4. Espectroscopia de massa por ionizacao acoplada por plasma
(ICP-MS)

As andlises quimicas por espectroscopia de massa por ionizagdo acoplada
por plasma (ICP-MS) foram feitas em um equipamento localizado em um
laboratério da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA
SOLOS). Esse procedimento de andlise foi empregado com objetivo de se
determinar com maior precisdo os teores de elementos como Cu, Fe e S que, no
contexto do trabalho, sdo demasiadamente importantes em fungdo da expectativa

da matéria-prima ser constituida essencialmente por calcopirita.

3.3. Metodologia experimental

Foram utilizadas quatro linhas experimentais nos processos de ustulagdo,
duas em escala de bancada, outra em forno rotativo para amostras de até 500g e
por ultimo uma camara de ustulacdo inserida em forno mufla com agitacdo
intermitente, esses ultimos classificados na categoria de ensaios em maior escala.
Em todos os procedimentos experimentais as amostras do concentrado foram
previamente quarteadas e submetidas a procedimento de secagem em estufa por
pelo menos 6 horas.

Algumas amostras dos produtos reacionais solidos das ustulagdes foram
selecionadas para testes de solubilizacdo. Nesse sentido, o material ustulado foi
solubilizado em 4gua deionizada ligeiramente aquecida antes de ser submetido a
um procedimento de filtracdo a vdcuo em membrana de nitrato de celulose.

Todas as linhas experimentais empregadas nessa etapa do estudo foram
desenvolvidas e estdo, ainda, disponiveis para ensaios no laboratério de processos
quimicos do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Pontificia

Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio).
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3.3.1. Escala de bancada

Os ensaios de ustulacido foram conduzidos em fornos tubulares e horizontais
onde uma amostra de concentrado com cerca de 1 grama era acomodada em um
recipiente cerdmico do tipo barquete. Apds aquecimento até a temperatura
desejada, essa amostra era, entdo, submetida a um fluxo gasoso controlado de
aproximadamente 0,3L/min. Esse fluxo, por sua vez, poderia possuir trés

composi¢des quimicas:

e Ar atmosférico: N»(g) e 0x(g);
e Oxigénio puro: Oy(g);
e Atmosfera enriquecida pelo reciclo de parte dos produtos gasosos

gerado pela prépria reacdo: O(g) e SOx(g).

A primeira dessas composi¢cdes quimicas foi estudada em uma linha
experimental cuja mistura gasosa no sopro do forno tubular era oriunda de um

compressor, conforme ilustrado nas Figuras 26 e 27.

Figura 26 — Linha experimental de ustulagdo com ar atmosférico oriundo de um

compressor
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Figura 27 — Representacdo esquematica da linha experimental de ustulagdo com ar

atmosférico oriundo de um compressor

Por outro lado, os demais ensaios em escala de bancada foram conduzidos
em uma linha experimental similar a anterior, incorporando apenas conexdes que
permitissem o reciclo de parte dos gases oriundos do forno, alterando a
composi¢do quimica da mistura gasosa no momento do sopro. Essa linha

experimental pode ser observada nas Figuras 28 e 29.

Figura 28 — Linha experimental de ustulacdo com O,(g) puro e conexdes que

permitam a recirculacao dos produtos reacionais gasosos
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Figura 29 — Representacdo esquematica da linha experimental de ustulagdo com
O,(g) puro e conexdes que permitam a recirculagdo dos produtos reacionais

£as0S0S

Dentre as varidveis estudadas, nessa etapa, podem-se destacar a temperatura
e a composi¢do quimica da atmosfera reacional empregada na ustulacdo. Ambas
as variaveis forma avaliadas em termos de variagdo madssica ao longo do tempo

em que as amostras permanecem no interior dos reatores.

3.3.2. Ensaios em maior escala

As ustulacdes realizadas em maior escala foram conduzidas em dois
equipamentos distintos, sendo um deles um forno rotativo, que pode ser utilizado
com ou sem manutencdo da temperatura interna do reator. A outra linha
experimental, porém, se trata de uma camara de ustulacio com controle da
temperatura inicial e agitacdo intermitente, aquecida em um forno mufla,
utilizando amostras entre 25 e 100g.

O primeiro desses equipamentos foi empregado em um unico ensaio de
ustulag@o que, por sua vez, acabou gerando problemas caracteristicos dos sistemas
reacionais envolvendo sulfetos minerais. Infelizmente, esse ensaio gerou danos
fisicos no forno rotativo que, por sua vez, ndo puderam ser solucionados a tempo

de se conduzirem outros testes.
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Todavia, foi possivel realizar mais ensaios em maior escala na linha com
agitacdo intermitente da cAmara reacional. E vilido ressaltar que esse
procedimento se faz necessdrio, e foi realizado a cada 15 minutos, uma vez que
ensaios preliminares indicaram a formacdo de uma camada reagida e estdvel na
superficie da amostra impedindo o progresso da reacdo. A Figura 30 apresenta

uma representacio esquematica do aparato experimental utilizado nesses ensaios.

Figura 30 — Representacdo esquematica da linha experimental de ustulagao

constituida por cdmara reacional aquecida em forno de mufla

3.3.3. Ensaios de solubilizacao em agua

Algumas amostras foram selecionadas para serem utilizadas em ensaios de
solubilizacio em funcdo do resultado apresentado. Nesses testes, a solucdo
produzida, com 250 mL 4gua deionizada e amostras dos produtos reacionais, foi
ligeiramente aquecida entre 50 e 80°C em um bécher com agitacdo mecanica por,
no minimo, 60 minutos.

ApOs essa etapa de solubilizacdo, a solugdo resultante era submetida a um
processo de filtracdo a vacuo em membrana de nitrato de celulose. Ao final, o
material ndo solubilizado, retido nessa membrana, era inserido em um forno mufla
a 350°C em um cadinho de porcelana para a decomposic¢ao térmica do nitrato. O
material coletado nessa ultima etapa foi caracterizado segundo os métodos

descritos anteriormente.
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3.4. Metodologia analitica

Os materiais recolhidos, apds os ensaios de ustulagdo, foram pesados em
balanca analitica e conforme os valores obtidos de variacdo madssica percentual
foram construidas curvas para a avaliacdo dos efeitos da temperatura e das
diferentes atmosferas reacionais.

Tal metodologia foi utilizada tomando como referéncia o balango de massa
das reacdes de ustulacdo da calcopirita (CuFeS;) na presenca de O,(g),
apresentadas na Tabela 7 para os distintos produtos reacionais possiveis de serem

obtidos.

Tabela 7 — Variacdo mdssica comparativa entre os possiveis produtos da ustula¢ao

oxidante da calcopirita

Espécies formadas | Variacao Massica (%)
CuSOy + FeSOy4 + 69.75
CuO + Fe,03 -26.29
CuO + FeSO, +26.12
CuSOy + Fe,0O5 + 30.48

2

E interessante observar que a variagdo madssica oscila entre uma perda de
massa de cerca de 26% até um ganho da ordem de 70%. Verifica-se que o
aumento mais significativo estd associado a formacao dos dois sulfatos e que a
oxidagdo completa € a Unica reagdo que se caracteriza por apresentar uma perda
de peso. Constata-se, também, que a reacdo que gera a seletividade desejada entre
o sufato de cobre e o 6xido de ferro possui uma variacdo méssica positiva de cerca
de 30%.

Assim, como consequéncia dessa andlise, alguns produtos reacionais foram
selecionados para serem submetidos aos procedimentos de caracterizagdo de
materiais e ensaios de solubilizagdo em dgua, descritos nas se¢des anteriores desse

capitulo.
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