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Metais. Minérios.

Processos de Extracao.
Aluminotermia.




Desde tempos imemoriais, 0
homem percebeu a importancia
e o valor dos metais.

Instrumentos humanos primitivo

MlnérIOS i Moedas romanas
Sao rochas e minerais de onde o homem obtém materiais Uteis

. Metalicos, como minérios de ouro, ferro e cobre

. Nao Metalicos, como enxofre, argila, etc.

Minérios contém minerais de interesse, misturado a impurezas (cascalho, outros
minerais, etc.).

A separacao de minerais exige que haja uma diferenca fisica ou fisico-quimica entre o mineral
de interesse e 0s demais e pode ser facil ou muito complexa, dependendo do minério.

Duas propriedades fisicas sdo as mais utilizadas na separacéo ou concentracdo de minerais:
diferenca de densidade e diferenca de susceptibilidade magnética (quando submetidos a
um campo magneético (natural ou induzido): comportamento ferromagnético (forte atracao),
paramagnético (média e fraca atracao) e diamagnético (nenhuma atracéo). Essa separacao
magneética é utilizada na separacdo de minérios de ferro.



Conteudo

Metais

Minérios e minerais
Extracao

Reducéo

Diagramas de Ellingham

Aluminium

Brass l /Cast Iron
/ » '5 § R

Metal Sludge

SCANDIUM LANTHANUM  CERIUM

giade wisis e |

PRASEODIMIUM NEODIMIUM EUROPIUM GADOLINIUM

ket R w B MY

‘TERBIUM DYSPROSIUM "HOLMIUM ERBIUM

\
e 5
Eopt i
Py el
e 2B

YTTERBIUM  LUTETIUM




Recursos Minerais -

Substancias naturais formadas por processos geoldgicos que,
ocorrendo na crosta terrestre com uma concentracao superior a
média, podem ser economicamente exploraveis (jazidas minerais).

Mina de cobre e ouro na Espanha
a céu aberto

Mina de sal-gemé (NaCl) na Regiao do Algarve
subterranea



Sao bastante relevantes os recursos minerais brasileiros:
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Alguns metais sao muito reativos e nao aparecem no estado nativo (estado de
oxidacao zero):

Reatividade frent
Na(s) +0,(g) — Na,O(s) oGENio & & urmidnde
Na,O(s) +H,0O(l) — Na*(ag) + OH<(aq)

2Na(s) + 2H,0(l) — 2Na*(aq) + 20H(aq) + H,(9) temp. ambiente

2Mg(s) + O,(9) — 2MgO(s)
Na,O(s) + H,O(l) — Na*(aq) + OH-(aq)

2Mg(s) +4H,0(l) — 2Mg?*(aq) + 40H(aq) + 2H,(g) agua aquecida

magnesio sodio em agua armazenamento em querosene



Outros metais, ao contrario, SA40 menos reativos e sao encontrados no estado
nativo na Natureza.

Quro Cobre

platina ]
niquel




Dai a diferenca de seus usos, baseado em suas propriedades:

Custo médio de producao de moedas
EM CENTAVOS

Custam mais do que valem




Minérios Minerais

Hematita, Fe,O,

Magnetita, Fe;O,

Garnierita,
(Mg, Ni)g(Si404)

Cinabrio, HgS



Carbonatos
Minerais Calcita, CaCO,

Hematita, Fe,0,

Hidroxidos
Goetia, FeO(OH)

Gibsita, Al(OH), galena cinabrio pirita esfalerita



Obtencao de Metais

Sao bastante variados os métodos de obtencéo de metais:

SEPARACAO MECANICA Cobre nativo

Metal inerte - encontrado na forma nativa
EX.: cobre, prata, ouro

DECOMPOSICAO TERMICA

Compostos gue se decompOem por aguecimento
Ex.: mercdrio HgO - Hg+ %0,

REDUCAO QUIMICA OU ELETROQUIMICA

M +ne — MO
Os elétrons podem provir de um processo de eletrolise ou de uma reacao
com um redutor.



Obtencéao de metais: Reducao quimica

Antigamente...

Reducdao: transformacdo de um minério (metal na forma de cations) para

a sua forma metalica.

M2+
O "

A
Fe,0,(s)+3C(s) —

+ 2 H

2 Fe(s) +3 CO(Q)

Um grande numero de processos industriais de
obtencdo de metais pertencem a este grupo.

v CARBONO COMO REDUTOR

v/ Baixo custo e disponibilidade de coque
4 Desvantagem: temperatura elevada



Reducéao de oxidos metalicos

Na extracdo de um metal a partir do seu oxido:

MO(s) ++2C(s) _ " M(s) + %2 CO,(g)

v

MO(s) + C(s) M(s) + CO(g)

A

v

MO(s) + CO(g) M(s) + CO,(9)

A

- condicao: equilibrio deslocado para a direita.

M = cation metalico divalente

E frequentemente utilizado o carvdo como agente redutor.

 a reducao do oxido metalico depende da competicao entre o cation
(M) e o carbono pelo oxigénio.



Esses equilibrios podem ser discutidos em termos de energia livre:

(i) M(s) + ¥ O,(g) - MO(s) AG (i)
(i) ¥2 C(s) + ¥ 0,(g) > % CO,(@)  AG® (i

(iii) C(s) + %2 O,(g) — CO(Q) A GP (iii)
(iv) CO(g) + ¥2 O,5(g) — CO,(9) AGO (iv)
MO(s) + 2 C(s) — M(s)+ % CO,(g)
! AGP = A GO (ii) - AG (i)
MO(s) + C(s) — M(s) + CO(g)
? AGP = A G (iii) - AGP (i)
3 MO(s) + CO(g) — M(s) + CO,(9)
AGP = A GO (iv) - A G (i)




Ore, coke, limestone

Alto-Forno, na Siderurgia

200°C
Ha inUmeras reacdes ocorrendo.
Preponderam as reacoes termodinamicamente
mais favoraveis, em cada segmento do forno -
(em que esta a determinada temperatura).
Para entender melhor o processo, usa-se o ( s2C0 e
chamado Diagrama de Ellingham. FeC+CO—Fe+CO,
Esse diagrama correlaciona as energias livres 1200°C
de oxidac&o do metal ao seu respectivo oxido
com a temperatura. Comparando-se cada curva
com aquelas de oxidacao do carvao a CO ou 2000°C

Fiv ) s(VI) reduced
2C+0,—=2C0

CO, pode-se prever se 0 0xido sera reduzido
pelo carvao, a partir de que temperatura.



Diagrama de Ellingham

S&o curvas de energia livre em funcao da temperatura, para a formacéao de
oxidos metalicos e nao-metalicos

Lembrando... AG® = -RTInK
r

A relacao entre constante de equilibrio e variacdo da energia livre de Gibbs:

AGO = AHO -T ASO = -RT In K

Entropia e os estados da matéria:

Energia livre de Gibbs, temperatura e entropia:

dAGO /dt = - A S®

AGO = AHO - T ASO

Entropia, S R

Um valor negativo de A,G° corresponde a uma K >1

TemperatUra, T —
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AG l(kJ mol™)
[

500 —

-1000 T

CaO

500

1000 1500 2000 2500
Temperature/"C

Diagrama de Ellingham

O diagrama de Ellingham
permite prever a
possibilidade termodinamica
de obtencdo dos metals, a
partir dos respectivos 0xidos,
por decomposicdo térmica
ou por reducao quimica.

Em uma dada temperatura,
um  determinado  redutor
podera remover o oxigénio de
qualquer oOxido que se
encontre acima dele no
diagrama, pois a sua
combinacdo com 0 OXIigénio
produz um oxido mais estavel.



Tipos de curvas no Diagrama de Ellingham:

(@) C(s) + %2 O,(9) = CO(9)

2 mol de gas O,— 1 mol de gas CO

A,G® diminui rapidamente
com a temperatura.

AG® = A H° - TA S°

dA.GO/dT = - A S

C—->CO



(b) ¥ C(5) + % O,(g) — % CO,(g)

2 mol de gas O,— % mol de gas CO,

: ) em-ce

ASrea(;ao pequena

AGP

r

C — CO,




(c) CO(g) + %2 Oy(g) = CO,(9)

3/2 mol de gas CO + O,— 1 mol de gas CO,
l > A,G® aumenta rapidamente
com a temperatura.
ASrea(;éto <0 P

AG°® = AH° - TAS°
A,G? dAG® /dT =- A,S?




Diagrama de Ellingham

Considerando as trés possibilidades:

AGP




Para a reacao (d)
M(s) + %2 O,(g) — MO(s)

A, G indica a afinidade do metal especifico pelo oxigénio.

2 mol de gas O,— 0 mol de gas
A,G® aumenta

l > rapidamente com a
ASeacso <0 temperatura.
AGP
M — MO



O Diagrama de Ellingham
Em que condi¢oes C — CO pode reduzir MO — M?

0
AG M —> MO  areducéo do 6xido
AGYD metalico pelo C é
(C—>CO) espontanea em
temperaturas mais
A GO gltas que 0 ponto de
(M _)rMO) C — CO Intersecgao das duas
linhas (T2).

T1 T2 >

AG%(C,CO) - A,G° (MxO,M) <0
M, O(s) + C(s) »xM(sou |) + CO(qg)



Usando o Diagrama de Ellingham

+250-

o

A.G l(kd mol™)
A\

—1000 1

500

1000

1500 2000
Temperature/°C

2500

Qual a temperatura mais baixa
na qual ZnO pode ser reduzido
a zinco metalico pelo carbono?

Qual a reacdo global nessa
temperatura?

1500°C, considerando CO/CO,

1250°C, considerando C/CO,
1100°C, considerando C/CO

ZnO(s) + C(s) — CO(g) + Zn(l)



Usando o Diagrama de Ellingham

+250

A,G ©l(kJ mol™)
[

\

-1000 T

500 —

500

1000 1500 2000 2500
Temperature/°C

Qual oxido poderia ser reduzido
por C a temperaturas mais
baixas: CaO ou MgO? Quais as
reacoes globais em cada caso?

MgO, T = 1900°C , por C/CO
CaO, T =2200°C, por C/CO
MgO(g) + C(g) — CO(g) + Mg(s)

Ca0(g) + C(g) — CO(g) + Ca(s)



Diagrama de Ellingham

+ .
S 2 el . 4. O Que ocorre com a curva
' representativa de um oOxido
metalico a partir do ponto em
que o metal se vaporiza?
E 0 que ocorre se 0 Oxido se
vaporiza?

m = melting point
b = boiling point

e descontinuidades em altas
temperaturas: evaporacao

(passagem para o estado gasoso)
. m  denbtes melting temperaturs .
t 4{?“{ A b . demste g tczpecace dos metais.
Hui-’/'lﬂﬁ.nt"rﬁ ° ;;!’m to the axide -
,:..,-"‘"Hd L 4+ referzio phalst transition
— A0 i | |

5D D 1500 zoon 500



Diagrama de Ellingham
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AG Sl(kd mol™")
\

—1000 1

500

500

1000 1500 2000

Temperature/°C

2500

Do ponto de vista termodinamico,
qual o produto mais favorecido na
queima do carvao, a cerca de
900°C? E a 500°C? E a 1000°C?

a 900°C — ambos igualmente favorecidos
a 500°C - CO,

a 1000°C - CO

Em que condicOes a queima do
carvao produz preferencialmente
CO, ao inves de CO?

entre 500 e ~800°C

A temperatura ambiente, qual
composto é melhor redutor, C ou
CQO?

CO



Para alguns 6xidos nédo é necessario 0 uso de redutores quimicos, bastando aquecé-
los para sua decomposicao no respectivo metal. A curva chega a ultrapassar o valor
de AG = 0 no diagrama de Ellingham. Isto significa que, a partir da temperatura em
que ocorre a inversao de sinal de AG, o oOxido passa a ser instavel
termodinamicamente, podendo-se obter o metal pela reacdo de decomposicéo
térmica, sem o emprego de agentes redutores.

2 HgO(s) — 2 Hg(g) + O,(9)

acima de 430°C cruza o zero para valores
positivos de energia livre no diagrama de
Elllingham.




Usando o Diagrama de Ellingham

£ A%

Quals sao 0Ss metals que
poderiam ser obtidos por simples
ety decomposicdo  térmica  em
ot temperaturas Inferiores a

1000°C?
W Hg

- denotes melt

R e o e

e e w  refersto the shement
Hulr’/l _m"’p ] u!; ::thz oxide
C.'i'//’ W © 4  refers (o phase transition
—mul i | |

30 b 1500 Ionog 2500
w



Usando o Diagrama de Ellingham

Ag.O
+250/-
i Cu0
= 0~ o
E corco,
= Zno -
T L cico, /. —
500 A
’ .
Si0, ,/'
"
- Tio, /L 0
. AlLO.
2V3 1190
~1000 ¥
Cal
| | | | |

500

1000 1500 2000
Temperature/°C

2500

Qual a temperatura mais baixa
na qual Al,O, pode ser reduzido
a Al metalico pelo carbono?
Qual a reacdo global nessa
temperatura?

T =2100°C

Al,O4(s) + 3C(s) — CO(g) + 2Al(s oul)



Usando o Diagrama de Ellingham

AG,0 Qual a temperatura mais baixa na

+250 qual SiO, pode ser reduzido a Si

I oo metalico pelo carbono? Qual a

~ o reacdo global nessa temperatura?

£ . 27| €O pode ser usado para reduzir
> _——| SiO,?
F 1 1 i ic 2

s00f *vv T =1650°C
so V7| Si0y9) + C(5) — CO(g) + i)

)7 T = 2450°C
SiO,(s) + C(s) — CO,(g) + Si(l)

~1000 - Ma2 CO nao poderia ser usado

Mais dificil do que a extracdo do Fe e

| ' ' ' | do Cu é a extracdo do Si: elemento do
500 1000 1500 2000 2500 ’
seculo XX.

Temperature/°C




v USANDO OUTRO METAL COMO REDUTOR

Para gue um metal M~ possa ser empregado para reduzir um 0xido
MO, sua linha (referente a formacdo de M’O) no Diagrama de
Ellingham deve estar abaixo da linha do MO, isto &, M’O deve ser
mais estavel que MO.

(@) M'(soul)+% O,(g) » M"O(s)
(b) M(sou l) + % O,(g) — MO(s)

M (soul)+ MO(s) > M(soul) + M'O(s) AG<0

Magnesio pode ser usado para reduzir SiO,? Qual a equacgao quimica completa?
Qual o valor de AG para essa reacdo a 500 K.



Magnésio pode ser usado para reduzir silicio em temperaturas inferiores a 2000 K

2Mg(l ou v) + SiO,(I) — Si(l) + 2MgO(s)

AG = -1050 — (-780) = - 270 kJ/mol

Acima de 2000 K, o silicio € que reduz o oxido
de magnésio:

2MgO(s) + Si(l) — 2Mg(s ou 1) + SiO,(1)

L
o~
a2 =
denotes melting temperature

—1000 o m
M‘m = b denotes boiling temperature
he* ‘ e refers to the element
)
+

refers to the oxide
refers to phase transition

L | |
500 . 1000 1500 2000 2500
T/K




Aluminotermia

Como o oxido de aluminio, Al,O3, € muito estavel (esta bem abaixo no

diagrama de Ellingham), o Al pode ser usado para reduzir oxidos de outros
metais, num rocesso bastante exotérmico:

2Al(soul) +3MO(s) —» 3M(sou l) + Al,O4(s) A,G°<0

Neste caso o processo € denominado Aluminotermia.




Usando o Diagrama de Ellingham

+250-

\

A.G l(kd mol™)
[

\

Zn0O

_—--""-'_FH-

Ag-.O

CuQ

CO/CO,

CICO,

——F eo

\

\.

—1000 1

500 —

sio, ‘

Tio,
a0 MgO

Ca0

CI/CO

500

1000 1500 2000

Temperature/°C

2500

Supondo uma temperatura de
1500°C, responda se é possivel
utilizar ferro metalico como
redutor de oxido de titanio para
a obtencdo de titanio metalico.
Justifique.

Nao, as duas curvas nao se cruzam
até 2500°C.



Usando o Diagrama de Ellingham

~—pe==  Quais sS40 0s metais que ndo

] poderiam ser obtidos, a

’“Zl' partir de seus oxidos, por

= reducdo com carvao em

R - temperaturas inferiores a
S< 7 | 1000K?

“ % AR
5 / ~ Zn, Cr, Na, Mn, Ti, Al, Mg, Ca

denotes melting temperature
denotes boiling temperature
o refers to the element

refers to the oxide

refers to phase transition

2000 2500



Obtencao por oxidacao

Recursos minerais no Para.
Ferro, bauxita, ouro, manganés

Muitos metais importantes obtidos por oxidacao sao aqueles que ocorrem na
forma nativa (como elemento). Um exemplo € o ouro; é dificil separar granulos

de ouro nos minérios de baixo teor, por simples peneiramento.
Assim, procede-se a sua oxidacéo, por amalgamacao (com Hg)

Au(s) + Hg(l) — Au(Hg)(s)
ou por complexacdo com ions cianeto (solucao diluida e aerada):

Au(s) +2CN-(aq) + O,—~ [AU(CN),]"(aq) + OH (aq)

2[AU'(CN),](aq) + Zn(s) — 2 Au(s) + [Zn'(CN),]?(aq)



FERRO

O Quadrilatero ferrifero em Minas Gerais e a Serra dos
Carajas no Para sao as principais areas produtoras de
minérios metalicos no Brasil.

minérios de ferro / teor de ferro; hematita
Fe,O05 69,96%, magnetita Fe;O, 72,4%,
siderita FeCO, 48,3%,_pirita FeS, 46,6%

Aindia € o terceiro maior exportador de minério de ferro. Produziu,
em 2012, 223 milhdes de toneladas das quais 105 milhdes de
toneladas foram exportadas, principalmente para a China.



http://www.tijolaco.com/wp-content/uploads/2009/12/01RajharaExcavation3150.jpg
http://www.tijolaco.com/wp-content/uploads/2009/12/01RajharaExcavation3150.jpg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pirite
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:SideriteBresil2.jpg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:SideriteBresil2.jpg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Pyrite_foolsgold.jpg
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Pyrite_foolsgold.jpg

FERRO

O ferro € necessario em varios segmentos da
inddstria quimica: material para reatores,
instrumentos, catalisador, etc. também usado na
construcéo civil, naval, setor automobilistico, etc...

Em geral, os varios minérios sdo concentrados
como oxidos e reduzidos com monoxido de
carbono, em altos fornos nas grandes
siderurgicas.

Oxidos: hematita (Fe,O,) e magnetita (Fe,0,)




~
Obtencao do FERRO
Ag;0
+250-

i CuO
T 0 —~
s F CoICO
2 r Zno ]
i) N ______,/
O A - FeO
4 b S CICO,

500 ~

i Sio, *1!' 7 ’

B TiO, £ C/CO

_ AlLLO

2v3 Mg0

-1000 T

B Ca0

| | [ | |
500 1000 1500 2000 2500

Temperature/°C

A Temperaturas < 700°C o CO (sendo oxidado

a CO,) consegue reduzir os oxidos de ferro

(hematita e magnetita)

a FeO.

A Temperaturas > 1000°C, FeO é reduzido por

C (oxidado a CO,).

lron

Ore, coke, limestone

AFe0,+C0—

200°C

700°C

1000°C

1200°C

2000°C



Reaction Gibbs energy

Resumo: Diagramas de Ellingham

AG “(M, M,0)

A,G“(C, CO)

C —-CO can reduce
M,O to M

Temperature ———

Reaction Gibbs energy

AG 7(CO, CO,)
(reaction c,
gas consumed)

A,G “(M, M, 0)
(reaction d,
gas consumed)

N

A,G ©(C,CO.)

(reaction b,
no net gas
formation)

AG ©(C, CO)
(reaction a,

f d
gas nrmg\)

Temperature =




-Alimentacao do forno: Fe,O,, Fe;0,,
coque, CaCO,

Cre, coke limestane
| |

-A combustao do coque eleva a 200°C

temperatura para 2000°C
C(s) + %2 O,(g) — CO(g) (na parte B T e
inferior do forno) 0,04+CO—>

-O CO aquecido sobe no forno e
encontra Fe,0;. O Oxido de ferro(Ill) é BRSNS 1000°C
reduzido a Fe;O, e depoisaFeOeo
CO é oxidado a CO,;:

CO(g) + 72 O,(g) — COL(9)

lron melts
Slag forms

-Reducéo do FeO a Fe P(V).S(VI)reduced 2 00 ©
FeO(s) + CO(g) — Fe(s) + CO,(9) it é

Air
C + CO, — 2CO | =

Estas duas reacoes em conjunto:
FeO(s) + C(s) — Fe(s) + CO(g)

lron



O ferro fundido é resfriado na forma de lingotes.

Esse ferro, que sai de um alto-forno, contem normalmente 0,6 a 1,2 % de silicio,
0,4 a 2,0 % de manganés e quantidades menores de fosforo e enxofre. Contém
ainda quantidade consideravel de carbono.

Todos esses elementos de impureza sdo removidos por 0xidagc&ao, num conversor.
Em usinas modernas, o agente oxidante é O, puro ou diluido com argdnio. O ar nao
pode ser usado porque a temperaturas elevadas o N, reage com o ferro, formando
nitrito de ferro, que torna o ferro quebradico.

Neste processo de oxidacao, que usualmente ocorre em 20 min:
C + 0,(g) — CO,(g)
S + 0,(g) — SO,(g)
Si(s) + O,(g) — SiO,(I)
a silica reage com 6xidos de outros metais presentes, para formar os respectivos
silicatos, que sdo removidos como escoria.
MnO(l) + SiO,(l) — MnSiO4(l)
CaO() +P,0g(l) — Cag (PO,), (1)
O fosforo presente é removido na forma de fosfatos metalicos.

Assim é produzido o aco inoxidavel (inox) , que é uma liga metdlica, contendo
ainda uma certa % C e de outros metais que lhe conferem propriedades
desejaveis.



Acos

Aco é uma liga metalica formada essencialmente por ferro e carbono, com
percentagens deste ultimo variando entre 0,008 e 2,1%. Distingue-se do ferro
fundido, que também € uma liga de ferro e carbono, mas com teor de carbono
entre 2,1% e 6,7%.

Alem disso, 0 aco incorpora outros elementos quimicos, alguns prejudiciais,
provenientes da sucata, do mineral ou do combustivel empregados no processo de
fabricacdo, como o enxofre e o fosforo. Outros sao adicionados intencionalmente
para melhorar algumas caracteristicas do aco para aumentar a sua resisténcia,
ductibilidade, dureza ou para facilitar algum processo de fabricacao, como

usinabilidade, que é o caso de elementos de liga como niquel, cromo, molibdénio
e outros.

>2 até 5% acos de baixa-liga >5% acos de alta-liga

O aco inoxidavel € um aco de alta-liga com teores de cromo e de niguel em
altas doses (que ultrapassam 20%).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Liga_met%C3%A1lica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ferro_fundido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sucata
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://pt.wikipedia.org/wiki/Combust%C3%ADvel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
http://pt.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3sforo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Resist%C3%AAncia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ductibilidade
http://pt.wikipedia.org/wiki/Dureza
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADquel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Molibd%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromo
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADquel

AUSTENITICOS alta resistncia & MARTENSITICOS 12 a 17% de Cromo e O, 5%

corrosdo e tenacidade de carbono, séo ferromagnéticos

. “u LR - . - L A :
Figura 6 - Ago inoxidavel austenitico ABNT 304 Figura 4 - Ago inoxidavel ABNT 420
- Mieroestrutura tipica. Microestrutura tipica

FERRITICOS 16 a 30% de Cromo, boa resisténcia a corrosao

Os acos inoxidaveis podem ser divididos em
trés categorias principais: acos inoxidaveis
austeniticos, os guais contém elevados teores de
cromo e niquel, os acos inoxidaveis
martensiticos, que contém elevado teor de cromo,
com baixo teor de niquel e teor de carbono
suficiente para se alcancar durezas médias ou
altas no tratamento térmico de témpera, e 0s acos
inoxidaveis ferriticos, que contém elevado teor

Figura 5 - Ago Inoxidavel ferritico ABNT 409

- Microesirutura tipica. de cromo e baixos teores de niquel e carbono.

http://www.pipesystem.com.br/



@ GERDAU

Acos Inoxidaveis

O Aco Inoxidavel Gerdau 303 é um aco
cromo-niquel, inoxidavel austenitico, ndo

temperavel, ndo magnético, tipo 18-8.

Possui boa usinabilidade, devido a adicéo

de enxofre.

http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/

Aco

Aco

Aco

Barra

i i . descascada -
Inoxidavel Inoxidavel Inoxidavel Aco
Gerdau-302 Gerdau-310 Gerdau-416 _q__ ,

Inoxidavel
Aco Aco Aco Barra
Inoxidavel Inoxidavel Inoxidavel Descascada
Gerdau-303 Gerdau-316 Gerdau-420 Gerdau
Aco Acg. , AJQ_ ’ Ba_r_ra

L Inoxidavel Inoxidavel forjada -
Inoxidavel - - .

MM Gerdau- Gerdau- Aco
316L 420C Inoxidavel
AQQ. , Aco Aco Barra
Inoxidavel . oy - .
m Inoxidavel Inoxidavel Forjada
30T Gerdau-410 Gerdau-430 Gerdau

O Aco Inoxidavel Gerdau 316L € um acgo
cromo-niquel-molibdénio, inoxidavel

austenitico, com baixo teor de C. Nao

magneético e ndo temperavel. Tem boa

ductilidade, inclusive em baixas temperaturas.
Aresisténcia a oxidacao é de até 875 °C.


http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=273
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=237
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=317
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=176
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=272
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=235
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=218
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=260
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=271
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=233
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=318
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=173
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=270
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=229
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=212
http://www.gerdau.com.br/produtos-e-servicos/produtos-por-aplicacao-detalhe-produto.aspx?familia=310
http://www.gerdau.com.br/
http://www.gerdau.com.br/

Niquel, Ni

O metal niquel € extraido por aqguecimento do minério ao ar
para obtencao do oxido que depois € reduzido com
monodxido de carbono e purificado pelo processo Mond.

A eletrolise também é usada.

O niquel é utilizado em diversas ligas, como aco inoxidavel
OuU acos especiais, em ligas metalicas como Mumetal , em
galvanizacéo, em fundicdes, em baterias, eletrodos e
moedas.

E ainda como catalisador; é eficiente catalisador
particularmente de reacdes de hidrogenacao.

Minério de niquel lateritico
1,4 a 2,0% Ni, em volume




10,0%

.,
",
Mova Caleddnia
10,0°%

Numero Atdomico: 28

Massa Atdmica: 58,71

Ponto de Fuséao: 1.450° C

Etimologia: de Nickel , nome de um gnomo que, segundo a mitologia, habitava as
minas da Alemanha junto com outro, chamado Kobalt.

Caracteristicas:

Metal duro, maleavel, ductil, de brilho metalico, prateado, magnético, resistente a
oxidacao, com clivagem fibrosa, mau condutor de calor e eletricidade.

Comum em meteoritos.

Fontes de Obtencao:

Pentlandita, polidimita, heazlewoodita, nicolita, cloantita, gersdorffita, bravoita,
millerita, rammelsberguita, pirrotita, garnierita.



Minérios de niguel de importancia econémica incluem sulfetos e depdsitos
aluviais de silicatos e 6xidos/hidroxidos. Muitas vezes a extracédo do niquel de
seus minérios € dificultada pela presenca de outros metais; geralmente
encontram-se misturados com sulfetos de Fe ou Cu.

O minério mais importante é a pentlandita, (Fe,Ni),Sg. Depoésitos aluviais
importantes incluem a garnierita, um silicato de magnésio e niquel de
composicgéao variavel (Mg,Ni);Si,O,,(OH)g, e a limonita niquelifera
(Fe,Ni)O(OH)(H,0), .

Aluvido = deposito de cascalho, areia e argila que se forma junto as margens e
foz de rios, proveniente da agcéo da erosao.

Minérios do grupo dos sulfetos sao hoje a principal fonte do niquel produzido. O
minério € concentrado por flotacdo e por metodos magnéticos, e a seguir
aquecido com SIiO,,.



* Ligas de ferro, niguel e cromo podem ser formuladas para combinar
tenacidade e ductilidade com resisténcia a corrosao, em diversos ambientes.
Dentre essas ligas, a mais largamente conhecida € o aco inoxidavel, que é
usado em proporcdo crescente em transportes, na construcao e em aplicacoes
na inddstria quimica e na engenharia de 6leo e gas, na qual o ambiente pode ser
muito corrosivo.

« Qutras ligas de niquel, cromo e outros metais foram desenvolvidas para
resisténcia a temperaturas muito elevadas e resisténcia a corrosao. Essas
ligas sao usadas em motores de jatos, turbinas industriais de gas para a geracao
de eletricidade e em elementos de aquecedores, fios resistentes, trocadores de
calor em usinas de energia, componentes de fornos e bombas e valvulas
Industriais.

~68% do niquel produzido sdo usados para produzir agcos inoxidaveis e ligas.

Fundagdo 4%
Ligas ndo-ferrosas 10% ! 9% Outros
Larminagdo 9%

68%0
Acos inoxidaveis & Ligas

www.vale.com/vale/



No Brasil: Garnierita,
(Mg, Ni)g(Si404)

Principal Minério de niquel, garnierita

mineral composto por silicatos hidratados de
niquel. Dureza de 2 a 3, brilho terroso e opaco, cor
verde da maca a branco e densidade 2,2 a 2,8.

Ao final do processo, deve-se obter o metal no
estado zero, atraves de

processo eletrolitico:

Porém, os

Ni*(aq) + 2 e = Ni(s) E°=-0,257V potenciais de
reducéao sao

Co?*(aq) + 2 e = Co(s) E°=-0,280V muito proximos


http://pt.wikipedia.org/wiki/Silicato
http://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%ADquel

| PARA QUE SERVE O NIQUEL

As reservas do minério, localizadas em
Goias, nos municipios de Montes Claros,
Ipora, Jaupaci, Jussara e Santa Fe, sdo
superiores as situadas nos municipios de
Barro Alto e Niguelandia, onde o minério ja
é explorado por duas grandes empresas:
Anglo American e Votorantim Metais.

Na Regiao Oeste do Estado, as brasileiras
Votorantim Metais e Vale Mineracao, além
da canadense Teck Cominco, investem em
pesquisas do minério de niquel




Reservas e Producao Mundial

Discriminacdo Reservas Producao (t)
Paises 2003 % 2002 2003(1) %

Brasil 8.300 5,90 44.928 45.160 3,20
Australia 27.000 19,30 211.000 220.000 15,70
Cuba 23.000 16,40 73.000 75.000 5,40
Canada 15.000 10,70 178.338 180.000 12,90
Indonésia 13.000 9,30 122.000 120.000 8,60
Nova Caledbnia 12.000 8,60 99.650 120.000 8,60
Africa do Sul 12.000 8,60 38.546 40.000 2,90
Russia 9.200 6,60 310.000 330.000 23,60
China 7.600 5,40 54.500 56.000 4,00
Filipinas 5.200 3,70 26.532 27.000 1,90
Republica Domincana 1.000 0,70 38.859 39.000 2,80
Colémbia 1.000 0,70 58.196 65.000 4,60
Botwana 920 0,70 20.005 18.000 1,30
Outros Paises 4.780 3,40 64.446 64.840 4,60
TOTAL 140.000 100,00 1.340.000 1.400.000 100,10

Fonte: Mineral commodity Summaries - 2004
Notas: (1) Inclui reservas medidas e indicadas, em niquel contido, (2) Dados de producéo de Ni contido no minério, (r) Reviséo, (p) Preliminar

Reservas de Niquel em Goias (medidas)
Fonte: DNPM — Sumario Mineral - 1999

Municipio Minério (t) x 108 Teor (%)
Americano do Brasil 22,66 0,69
Barro Alto 855,92 1,89
Ipora 198,95 1,47
Jaupaci 176,45 1,31
Jussara 795,81 1,48
Montes Claros 944,35 1,26
Niquelandia 1.215,32 1,56
Total 3.312,37 -

Luiz Fernando Magalhaes - www.seplan.go.gov.br/sepin/pub/conj/conj5/03.htm



http://www.seplan.go.gov.br/sepin/pub/conj/conj5/03.htm

Niguel do Vermelho
O projeto Niquel do Vermelho ocorreu na provincia mineral de Carajas, no
Estado do Para, pela Vale, e visou o aproveitamento de minério limonitico de
niquel para a producao de catodos de niquel. O depdsito localiza-se a cerca
de 70 km de Carajas e a 45 km do municipio de Parauapebas e foi
descoberto em 1974, durante interpretacao fotogeoldgica e analise de
imagens por radar. O tamanho estimado da reserva & de 290 milhGes de
toneladas de niquel.
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www.seplan.qo.gov.br/sepin/pub/conj/coni5/03.htm

ANO

Forum Carajas -

Afetados pela mineracao do Para

acusam Vale por danos sociais e

ambientais
http://www.forumcarajas.org.br/

OCEANO
Macapa ATLANTICO

B
s Altamira 9 Sao Luis


http://www.seplan.go.gov.br/sepin/pub/conj/conj5/03.htm

Processo de Transformacéao
Fontes de niquel: minérios lateriticos e sulfuriticos.

Processamento de minérios lateriticos

Mineracao, seguida de trituracdo — ou concentracado — projetada para reduzir o
tamanho do minério e separar o niquel valioso de outros minerais da rocha
residual. A reducédo do tamanho do minério € conseguida por meio de uma
combinacao de trituracédo e esmerilhamento.

O minério é inicialmente moido a particulas de ~5 polegadas em moinhos cénicos primarios,
depois reduzido a ~1/2 polegada em moinhos conicos de cabeca curta. O minério € depois
reduzido a particulas <100 meshs em moinhos de bolas. Usando separadores magnéticos
umidos, o minério magnetico (pirrotita) € separado e entdo reduzido a particulas <200
meshs em moinho de bolas. Sua classificacdo ¢é feita com peneiras e ciclones.

A pirrotita € entdo enviada para células de flotacao (froth flotation cells), para produzir um

concentrado contendo 3% niquel.



O processamento de minerios lateriticos pode ser realizado por pirometalurgia

(metalurgia pelo fogo) ou hidrometalurgia (metalurgia pela agua), dependendo
do tipo de minério.

Minérios que apresentam elevados teores de niquel (>2%) e magnésio (>10%)
Pirometalurgia (Fe-Ni): nesse processo, apos lavrado, o0 minério € enviado para
secadores, que removem sua umidade. A seguir, € encaminhado a um forno, onde
0 concentrado de ferro-niquel é formado, com producéo de escoria. O concentrado
tem teor de 23% de niquel e é utilizado como insumo na industria de aco
inoxidavel.

Rota hidrometalurgica (lixiviacao sob pressdo — HPAL): no processo
HPAL, o minério pode ser primeiramente enriguecido por meio de
beneficiamento fisico, com a remocao de silica (caso existente). A partir dai, €
alimentado juntamente com acido sulfurico a uma autoclave, onde niquel,
cobalto e algumas impurezas sao dissolvidos. Em seguida, a solucdo contendo
niguel é separada do rejeito e submetida a etapas sucessivas de precipitacao e
refino, gerando solucdes purificadas de niquel e de cobalto.

A partir dessas solugdes, niquel e cobalto metéalicos de elevada pureza sao

produzidos por eletrolise.



Processamento de Niquel a partir de
Pirrotita, Calcopirita e Pentalandita

A maioria dos minérios de niquel contém varios metais recuperaveis, que sao
também obtidos no processo global. O concentrado de cobre é enviado para
células eletroliticas, recuperando-se cobre com 99.99% de pureza. O minério de
niguel é enviado para a refinaria de niquel, onde tém lugar uma serie de reacdes
complexas em autoclaves, usando amonia, com aquecimento a 200 °F e pressdes
elevadas (100-150 Psi).

[Ni(H,0)6]*" + NHz(aq) = [Ni(NHg)e]**

Uma lama de liquido contendo sélidos € bombeada através de um sistema de
filtracdo, separando os soélidos n&o valiosos do liquido contendo o niquel.

A solucao de niquel e amonia contem esses compostos na razao molar, com
aproximadamente 50 gramas de niquel por litro de solucéo.



[Ni(NHz)g]** + 3 Hy(g) — Ni(s) +6 NH,"(aq)

Essa solucao niquel-amonia é entao reduzida com hidrogénio em autoclaves,
adicionando uma pequena quantidade de sulfato de amonio e ferro(ll). Esta
solucéo é entao aquecida a 250 °F e 350 Psi, em atmosfera de hidrogénio. O
niguel é reduzido ao estado metalico pelo hidrogénio e precipita como po fino
(Ni). O metal niquel decanta e a solucéo sobrenadante € bombeada para um
tangue armazenador. Como esta solucao ainda contém niquel, ela é re-
processada para recuperar o po metalico remanescente, que pode ser removido
atraves de um tanque com o fundo cénico ou por filtracdo. Esse po é entdo seco
e enviado para o processo briquette onde é transformado em pellets ou
briguettes. Pode também ser fundido e transformado em lingotes para ser
vendido no mercado de metais.



Impurezas no minério de niquel.:

O FeS se decompde a FeO, que reage com o SiO, formando FeSiO; como escoria
de facil remocao. A mistura dos sulfetos é resfriada lentamente, com formacao de
uma camada prateada superior de Cu,S e uma camada preta inferior de Ni,S,,
gue pode ser separada mecanicamente (também se forma uma pequena
quantidade de uma liga metalica Cu/Ni ).

FeS(s) + 3/2 O,(g) —» FeO(s) + SO,(g) impureza (sulfetos FeS e Cu,S)

FeO(s) + SiO,(s) — FeSiO4(s) escoria

Cu,S(s) +2 0,(g) — 2 CuO(s) + SO,(9)
O Ni,S; é entdo aquecido com ar e convertido em NiO. Este ultimo pode ser
utilizado diretamente na indastria do aco. O NiO também pode ser reduzido ao
metal pelo carbono, num forno. Finalmente o metal € fundido em eletrodos, que
sao purificados por eletrélise numa solucdo aquosa de sulfato de niquel.

Ni,S;(s) + 4 O,(g) — 2 NiO(s) + 3 SO,(g)

NiO(s) + C(s) — CO(g) + Ni(s)



Processo Mond para obtencao de niquel

O processo Mond é um método alternativo para produzir Ni de elevada
pureza. Esse método foi patenteado por L. Mond e utilizado no sul do Pais de
Gales de 1899 até a década de 1970.

NiO e gas d’agua (H, e CO) sao aquecidos a pressao atmosferica a 50°C . O
H, reduz o NiO a Ni, que por sua vez reage com o CO formando o

tetra(carbonil)niquel, que é volatil, altamente inflaméavel e toxico. '|-'|3|'
C
NiO(s) + H, (g) — Ni(s) + H,O(q) g
o’*”f"Cf \ C=o
. O - \\\
Ni(s) + 4CO(g) —&"O)-> Ni(CO), (q) %

As impurezas permanecem no estado solido. Aquecido a 230°C, o gas de
decompdes formando o metal puro e CO, que é reciclado. Uma fabrica recém
construida no Canada utiliza CO e metal impuro, porém opera a 150°C e 20
atm de pressao para obter o Ni(CO),.

Ni(CO), (g) -@30°0-> Ni(s) + 4 CO(g)



Processo Caron (uma combinacéo de piro e hidrometalurgia): aplicavel a
minérios com teores acima de 1,5%.

Nesse caso, 0 minério € secado e ustulado, e depois lixiviado com amaonia.
Apos a lixiviacéo, etapas de refino semelhantes as descritas anteriormente sao
também utilizadas para a producéo de metais. O processo Caron tem hoje
aplicacao limitada devido a seus maiores custos por tonelada de niquel
produzido, quando comparado aos processos de Fe-Ni e HPAL.

A refinacao e a transformacao eletrolitica s&o os ultimos passos na
transformacéo final. A Vale Incorp. emprega um processo proprio a vapor,
conhecido como refinacdo de carbonilo, para produzir uma pelota de niquel
de elevada pureza.

30°C, 1 atm oc Q co
i Ni(s) + 4 CO(g) — Ni(CO),() NN\
|:‘|: oc\! / \ / \""Co
Nin.. 150°C, 35 atm od g o
Dﬁ,:,,c’” Y Cso 2Co(s) + 8 CO(g) — Co,(CO)g4(s)
\&-‘t‘: forma-se mais lentamente

—> Agente complexante



Separacao de niguel e Cobalto

% Extracao Solucgao de Fator de
sulfatos separacao

Agentes Extratores

Cobalto Niquel
de cobalto: D2EHPA, q
EHPA e Cyanex 272 202 LR P 740
43,7 0,08 4,2 1000
Usados para 88,0 0,37 5,3 2000
separar niquel
de cobalto 96,7 1,05 5,7 2700
100 1,81 6,1
CHs C|:H3 O
HCliie (|3 O componente ativo do extrator CYANEX 272 € o
3 \C C\\\\\‘ , . . . . . ;.
Hal ‘ acido bis-(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico.
\ 12% CYANEX 272 extractant, 5%
?H\CH isodecanol in Kermac 470B diluent
CYANEX 272 HQ ’
\\‘“{C\CH Cytec Industries Inc.
HsC \ 3 West Paterson, NJ, USA
CHs Tele: 973-357-3100

Fax: 973-357-3050



% Extracao Soluc¢ao de Fator de
cloretos separacao

Cobalto Niquel
2,9 0,1 3,2 40
54,2 0,3 4,0 370
98,1 7,0 51 680
Seletividade para cobalto <—|_
99,7 30,0 5,5 680
99,9 72,9 6,2 650
I
H3CIIIII-‘C\C/CH\C\\\\\\\\“P\
HC  H2  H, ‘ OH
HzC\ \
?H\ Sua concentragao em solventes organicos
H,C CHs é determinada por titulacdo com solucéo
CYANEX 272 \C de soda caustica (NaOH).



Extratores de cobalto -

Acido Di-(2-etil-hexil)fosférico
D2EHPA

Baysolvex © D2EHPA pure
LanXESS Chemistry,
Alemanha

D2EHPA, EHPA e Cyanex 272

Também usado no refino do cobalto

Extracao de cobalto de solugdes contendo
niquel e sodio, na forma de sulfatos.

E um liquido de média viscosidade,
altamente acido e de odor levemente
adocicado.

Selectivity-structure trends in the extraction of Co(ll) and Ni(ll) by dialkyl
phosphoric, alkyl alkylphosphonic, and dialkylphosphinic acids

Danesi, P.R., Reichley-Yinger, L., Mason, G., Kaplan, L., Horwitz, E.P. and
Diamond, H. Solvent Extr. lon Exch., 3(4), Pages 435-452 (1985)



ApOs a extracao (separacdo) cada solugdo contendo cobalto ou niquel é
reduzida por eletrolise, para se obter o metal puro (>99%).

processo eletrolitico:
Ni¢*(aq) + 2 e = Ni(s) E°=-0,257V
Co’*(aq) + 2e = Co(s) E°=-0,280V
Desta maneira, é possivel separar por extracado ambos os metais, cobalto e

niguel, do mesmo minério e obté-los com alta pureza através de processo
eletrolitico final.



Aluminio

E o metal mais abundante na crosta terrestre; € um metal leve, resistente,
duravel, versatil.

» Tem grande importancia econémica.

* Produzido em larga escala.

* O minério mais importante é a bauxita, formada principalmente por

Al,O3-H,0O junto com outros 6xidos (Fe,O4, SiO,, TiO,)

 Bauxita — Al,O5'H,O - Teor de Al,O; de 40 a 60 %

Principais Usos do Aluminio
» Metal Estrutural (avides, navios,automoveis, trocadores de calor, ...)
* Industria de construcao (portas, janelas, portoes).
* Recipientes diversos (embalagens para bebidas)

 Utensilios de cozinha
Associacao Brasileira do Aluminio - ABAL



O aluminio é muito reativo, tende a se oxidar facilmente.
Por esta razdo em geral deve ser obtido por metodo eletroquimico.

A formacao de hidroxido (pouco solavel) na superficie do metal, protege-o de
posterior oxidacao (panelas de aluminio). Entretanto, em meio acido essa
protecdo € removida.

AP*(ag) +3e — Alls) E°=-1,66V

Ou, em meio alcalino:
APF*(aq) + OH-(aq) — Al(OH)s(s) — [AI(OH),] (aq)

O processo quimico denominado Bayer € o mais utilizado na industria do
aluminio. Neste processo, a bauxita é dissolvida em soda caustica e, depois,
filtrada para separar todo o material solido, concentrando-se o filtrado para a
cristalizacao da alumina. Os cristais sao secados e calcinados para eliminar a
agua, sendo o po6 branco de alumina pura enviado a Reducao para obtencao de

aluminio, através de eletroélise, processo conhecido como Hall-Héroult.



Beneficiamento da bauxita
Refinaria — Al, O, calcinada
Reducao — Al primario

Basicamente, sdo necessarias cerca de 5t de bauxita para produzir 2t de alumina

e 2 t de alumina para produzir 1 t de aluminio pelo processo de Reducéo.
)~ Preciptadores

iﬁ"t‘“
‘7 18-

Filtros

Sementes

http://www.abal.org.br/aluminio/producao_alupri.asp
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Método eletrolitico

No anodo:

302 — 3/20,(g) + 6e

C + 0,(g) — CO4(9)

No catodo:

2 ARt +6e — 2 Al(s)

Sala de Cubas para reducao do Aluminio
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