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Resumo

O método de adsorcao de nitrogénio empregando a técnica B.E.T. é largamente utilizado para caracterizacao de
porosidade e superficie especifica de materiais porosos e/ou microporosos como ceramicas, carvoes, argilas, solos, 6xidos
nao ferrosos, etc, mas tem sido pouco usado para finos de minérios de ferro. Visando a aplicagdo desse método para a
caracterizagdo de finos usados no processo de pelotizacao de minério de ferro, foram avaliados os principais parametros
do ensaio de adsorcdo de nitrogénio para amostras de concentrados de minérios de ferro do Quadrilatero Ferrifero.
Informacgdes sobre a forma geométrica de poros foram obtidas através das isotermas e da forma da histerese formada
na etapa de dessorcao, indicando poros em forma de fendas ou placas paralelas. Foi realizada a analise mineralégica
quantitativa das amostras de pellet feed usando microscopia ética de luz refletida.

Palavras-chave: Minério de ferro; Concentrados; Porosidade; Adsorcao.

APPLICATION OF NITROGEN ADSORPTION METHOD FOR THE
CHARACTERIZATION OF POROSITY PARAMETERS OF
IRON ORE PELLET FEED

Abstract

Nitrogen adsorption analysis using B.E.T. model has been widely used for the characterization of surface area and
pore volume of porous and/or microporous materials such as ceramics, soils, clays, coals, non ferrous oxides, but has had
little application in iron ore. In this work the main parameters of the B.E.T. method have been used in order to evaluate
the iron ore fines characteristics. Some samples of fine-grained iron ore concentrate samples from Quadrilatero Ferrifero
were used. The shape of the adsorption — desorption isotherm were used to indicate the geometric form of the porous,
and pointed the presence of slit-shaped pores or parallel plates. The mineralogical characterization of pellet feed was
determined using reflected light optical microscopy
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| INTRODUgAO ferro (goethita, agregado terroso ou limonita),
de hematita da martita e até mesmo de magne-
Atualmente, as cargas de minérios de ferro empregadas  tita/kenomagnetita causam grande impacto no

nos processos sio constituidas por misturas de finos de miné-  desempenho de diversas etapas do processo
rios anidros e hidratados, em proporcdes varidveis, resultando  industrial de pelotizacio," nas propriedades de
em alteracdes dos valores de porosidade e de superficie espe-  resisténcia 2 compressio® e na redutibilidade

cifica. A presenca de quantidades significativas de hidréxidos de  das pelotas.®
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Ocorreu entao, no campo da pelotizacdo, um despertar
para estudos dos atributos mineralégicos dos minérios de ferro,
devido a complexidade e variedade das caracteristicas geoldgicas
dos finos de minérios de ferro, e as exigéncias em produtividade e
qualidade de pelotas.®

Sao bem conhecidas as aplicacdes do método de adsorcao
de nitrogénio em materiais porosos e microporosos como solos,
argilas, silica gel, carvées ativados, zedlitos, etc. No entanto, como
sdo poucos os estudos voltados a minérios de ferro, o presente
trabalho objetiva avaliar os parametros de porosidade e superficie
especifica de alguns concentrados de minérios de ferro do Quadri-
latero Ferrifero, utilizando esse método, através da técnica devida
a Brunauer, Emmett e Teller, conhecida como B.E.T.

2 TECNICA EXPERIMENTAL

As amostras de concentrado foram obtidas de lotes indus-
triais produzidos com o objetivo de controle de composicao
mineralégica e quimica, com vistas a estabilidade do processo de
pelotizacao e qualidades fisica e metallrgica das pelotas produzidas.
As amostras de concentrado apresentavam-se com no minimo
90% na granulometria < 0,044 mm e superficie especifica Blaine
entre 1.700 cm?g e 1.980 cm?/g.

Para as anadlises mineraldgicas, cada amostra foi separada
nas fracées granulométricas >0,044 mm e <0,044 mm determi-
nando-se a composi¢cao mineralégica global a partir dos respectivos
volumes de cada fragao. A caracterizacao mineraldgica quantitativa
foi realizada por microscopia ética de luz refletida, empregando
a metodologia desenvolvida por Ferreira,® a partir de pastilhas
polidas, preparadas com as particulas de concentrado em mistura
com resina de embutimento, sendo uma pastilha para cada uma das
faixas granulométricas consideradas. A quantificacio de minerais
presentes em cada pastilha foi feita por contagem de pelo menos
500 particulas, liberadas e mistas, em cada campo do microscépio.
Foram observados diversos campos fazendo a varredura em toda a
pastilha.

Tabela |. Anilises mineralégica e quimica dos concentrados.®

A densidade real das amostras, parametro
necessario de entrada no ensaio B.E.T., foi deter-
minada em um Multipicndmetro a gas, marca
Quantachrome. Trata-se de um equipamento
para medir o volume real de material sélido em
po, empregando como fluido o gas hélio, que em
virtude de sua dimensao atomica, garante pene-
tragdo em poros da ordem de | A.

Todos os
porosidade e superficie especifica foram
determinados em um aparelho NOVA 1000,
marca Quantachrome, que utiliza o principio

parametros correlatos a

da adsorcao de um gas na superficie do sélido,
através da técnica B.E.T. No presente estudo
foi utilizado o gas nitrogénio. Foram obtidos os
parametros de volume de poros e microporos,
distribuicao de tamanho de poros, tamanho
maximo de poros e superficie especifica, para
valores progressivos de pressao relativa no
intervalo de 0,05 a 0,98. Esses equipamentos
pertencem ao Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola de Minas/
UFOP (Nucleo de Valorizacdo de Materiais
Minerais — NVMM).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das analises quimica e mine-
ralégica sao apresentados na Tabela | . As amostras
ensaiadas de concentrado foram agrupadas de
acordo com a classificagao tipoldgica estabelecida.
As analises quimicas foram calculadas a partir da
composicdo mineraldgica das amostras.

Amostra Analise Mineralégica Classificacao Anilise Quimica
(% em peso) Tipolégica (% em peso)
Espec. Mart. Goe. Mag. Q FeT SiO, AI20, FeO PPC
0l 42,0 38,7 16,7 22 04 Especularitico 67,1 I, 03 004 26
02 48,2 358 143 15 02 Martitico 673 1,0 02 005 24
03 43,8 38,1 146 27 08 G‘z:sl‘g')“ 668 1,7 02 004 24
04 41,8 39,0 16,2 25 05 666 1.7 03 005 27
05 44,4 396 14,1 17 03 672 12 03 004 24
06 349 42,7 19,4 29 0l Martitico 669 1,1 03 004 29
07 35,9 432 180 23 06 Especularitico 665 1,6 0,3 004 28
08 38,9 ©20 166 15 09 G‘Eﬁgg;” 666 17 03 005 26
09 40,0 42,1 15,6 19 04 66,7 1,7 03 005 25
10 37,9 433 16,9 14 04 666 17 03 005 26
I 40,9 41,1 157 20 03 672 1,1 0.2 004 25
12 37,6 46,0 14,1 6 07 672 1,1 0.2 003 24

Espec.— Especularita; Mart.— Martita; Goe.— Goethita; Mag. — Magnetita; e Q - Quartzo
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A classificagao tipoldgica apresentada na Tabela | esta de
acordo com os critérios recomendados por Rosiére et al.”) Foi
considerada a terminologia relativa aos constituintes mineralégicos
com percentuais em peso acima de 8%, na ordem decrescente de
predominancia. O termo goethitico foi usado para percentual nao
predominante deste constituinte, e acima de 8%.

Observa-se que os concentrados foram produzidos objeti-
vando teores de silica em dois niveis, |,1% e 1,7%, tendo em vista
a qualidade desejada das pelotas.

Os resultados dos parametros avaliados pelo ensaio de
adsorcao de nitrogénio, método B.E.T., sdo apresentados na
Tabela 2.

Observa-se que os concentrados oriundos de minérios do
tipo especularitico martitico goethitico apresentaram variacoes
pequenas do volume de poros (4,76 cm®/kg a 5,58 cm’/kg), do
volume de microporos (0,87 cm®/kg a 1,0 cm’/kg) e de superficie
especifica B.E.T. (1,96 m?/g a 2,37 m?/g). J4 os concentrados de
minérios do tipo martitico especularitico goethitico apresentaram

variagado um pouco maior do volume de poros
(5,09 cm’/kg a 6,25 cm®/kg), do volume de micro-
poros (0,94 cm/kg a 1,15 cm¥/kg) e de superficie
especifica B.E.T. (2,09 m?*/g a 2,74 m%/g).

No entanto, a andlise estatistica compara-
tiva mostrou que as variabilidades dos dois tipos
de concentrado devem ser consideradas iguais,
e que o tipo martitico especularitico goethitico
apresenta valores ligeiramente maiores que o
especularitico martitico goethitico, da ordem de
10% em volume de poros, de 15% em volume
de microporos, e de 14% em superficie especi-
fica B.E.T., certamente pela maior presenca dos
constituintes martita e goethita nesses concen-
trados. No tocante ao tamanho médio de poros
ocorre maior dispersao de valores.

A Figura | apresenta as isotermas de
adsorcao—dessorcao das amostras ensaiadas de
concentrado.

Tabela 2. Resultados dos pardmetros avaliados pelo ensaio de adsorcio de nitrogénio — método B.E.T.©

Amostra Volume de  Diametro médio  Diametro Volume de Densidade Superficie
poros de poros (A) maximo de microporos (g/emd) especifica
(cm?/kg) poros (A) (cmi/kg) B.E.T. (m%/g)
EMG ol 5,58 94,11 834 1,00 4,85 2,37
02 4,76 96,86 804 0,87 491 1,96
03 518 96,79 862 0,94 4,87 2,14
04 4,99 94,41 8I13 0,92 4,80 2,11
05 4,85 95,29 796 0,90 491 2,03
Média 5,07 95,49 822 0,91 4,87 2,12
D.Padrio 0,32 1,29 26,57 0,05 0,05 0,15
06 6,25 98,33 822 1,12 4,85 2,54
07 5,96 86,97 817 1,15 4,82 2,74
MEG 08 5,20 99,79 817 0,94 4,88 2,09
09 5,64 91,85 834 1,09 4,86 2,46
10 5,54 92,66 832 1,03 4,85 2,39
I 5,09 91,94 820 0,98 4,89 2,21
12 516 85,88 858 1,08 4,92 2,40
Média 5,55 92,49 828 1,05 4,87 2,41
D.Padrio 0,44 5,20 14,67 0,08 0,03 0,21
5,00
4,501 ——Am 0] ——Am 02 —x-Am 03 4,50
4001 —o—Am 04 —=—Am 05 4,00 ——Am 06 —0—-Am 07 ——Am 08
3504 3,50 ——Am [0 ——Am || ——Am |2
%03,00_ @3,00_ —&—Am 09
‘%.’ 2,50 22,50
‘>" 2,00 2,001
1,50 > 1,50
1,00 1,00
0,50 1 0,501
0,00 . . . — — — . 0,00 ; " : . s
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
P/Po P/Po
@ (b)

Figura 1. Isotermas de adsorcéo-dessorcao, com N, a 77 K, obtidas para as amostras de concentrado.® a) Minério especularitico martitico

goethitico; e b) minério martitico especularitico goethitico.
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Essas isotermas podem ser classificadas como sendo do
tipo Il (classificagao IUPAC — International Union of Pure and
Applied Chemistry). Pela forma estreita e inclinada da histerese
apresentada na dessorcao, sao classificadas como do tipo H3, indi-
cativa da presenca de microporos mais largos e principalmente de
mesoporos/macroporos na forma de fendas ou placas paralelas, de
acordo com Lecloux.®
A classificacao no tocante a tamanho de poros é especificada
como a largura média, ou seja, a distancia média entre duas paredes
opostas, e segue recomendacdes da IUPAC, como sendo:
* Microporos — poros de largura interna menor que 2 nm
20 A);

* Mesoporos — poros de largura interna entre 2 nm e 50 nm
(20 A e 500 A);

* Macroporos — poros de largura interna maior que 50 nm
(500 A).

A forma estreita e inclinada da isoterma é indicativa de
pequena distribuicao de tamanho de poros. Tal distribuicao pode
ser verificada na Figura 2, para ambos os tipos de concentrados.
Observa-se que ha um pequeno volume de microporos largos,
com didmetro (ou distancia entre placas paralelas) de 18 A, apre-
sentando um maximo de volume de mesoporos com diametro
préximo de 37 A, e pequeno volume de macroporos que se
estendem até cerca de 850 A.
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Figura 2. Distribuicdo de tamanho de poros das amostras de concentrado.®
a) Minério especularitico martitico goethitico; e b) minério martitico especu-
laritico goethitico.

4 CONCLUSOES

O método de adsorcdo de nitrogénio
usando a técnica B.E.T. mostrou-se como uma
alternativa adequada para a caracterizagdo dos
parametros intrinsecos de porosidade e superficie
especifica de concentrados de minérios de ferro;

* As isotermas de adsorcao—dessorcao
obtidas sdo do tipo Il e apresentam
histerese do tipo H3, que estao asso-
ciadas a mesoporos em forma de fendas
ou placas paralelas;

* As distribuicoes de tamanho de poros
revelaram poucos microporos com
tamanho préximo ao limite superior
da faixa (20 A) e, na maioria dos casos,
presenca de mesoporos com o maximo
de volume em torno de 37 A, estendendo
até cerca de 850 A de diametro; e

* As amostras de concentrado foram
classificadas em apenas duas tipologias:
especularitico martitico goethitico e
martitico especularitico goethitico. A
andlise estatistica comparativa permite
concluir,com95% de certeza, que asvari-
ancias sao iguais e que os concentrados
de minérios martiticos especulariticos
goethiticos apresentam valores médios
ligeiramente maiores que os especula-
riticos martiticos goethiticos: 10% em
volume de poros, 15% em volume de
microporos e 14% em superficie espe-
cifica B.E.T,, certamente pela maior
presenca de martita e goethita.
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