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RESUMO

SATURNINO, Joyce Cristine Silva Ferreira, M.Sc., Universidade Federal de
Vicosa, outubro de 2019. Grafite de kish: aspectos gerais, caracterizacéao e
purificacdo. Orientadora: Juliana Cristina Trist&o.

Neste trabalho foi caracterizado por diferentes técnicas o residuo siderurgico rico
em grafite de kish proveniente do processo de refino secundario do aco,
avaliados processos de beneficiamento e proposto uma analise de viabilidade
técnica e econdmica para aproveitamento deste material. Foram avaliadas
amostras de trés usinas distintas que empregam diferentes processos, sendo
duas reator Kanbara (KR) e uma panela. As amostras foram submetidas a
separacao mecanica a seco utilizando peneiras granulométricas de abertura por
polegada (mesh): 24, 48, 100, 200 e 325, obtendo-se ao final 18 fracfes. As
técnicas utilizadas para caracterizacao foram: DRX, Raman, BET, IV, MEV, MET,
CHN, XRX e TG. Os grafites das usinas que utilizam KR apesentaram
caracteristicas muito similares, porém muito diferente do material obtido em
panela. Os resultados demonstraram que o grafite de kish obtido por KR
apresenta alta cristalinidade comprovada por DRX, onde observa-se picos
estreitos em aproximadamente 26°e 55°, caracteristicos de grafite cristalin 0. Nos
espectros obtidos por Raman observa-se sobreposicdo das bandas do grafite
natural e kish com relagao Io/lc de 0,16 para kish e 0,1 para grafite natural,
acusando material altamente organizado. Por TG, a oxidacao do material iniciou-
se em aproximadamente 700C podendo-se deduzir se tratar de mate rial
cristalino. Testou-se métodos diversos de beneficiamento contidos na literatura
seguido de calcinacdo para determinacdo do percentual (m/m) de carbono e
volateis. Apds beneficiamento foi possivel obter um material com percentual
significativo de carbono. Os resultados demonstraram que o grafite de kish
apresenta alta cristalinidade e caracteristicas muito similares ao material
comercial e por isto se mostra uma excelente alternativa ao mercado de grafite,
especialmente em aplicacbes que demandem alta condutibilidade, uma vez que
mesmo apos beneficiamento encontram-se particulas metalicas encapsuladas

entre as laminas e estas particulas poderdo aumentar a condutibilidade.

Palavras-Chave: Grafite de kish. Beneficiamento de grafite. Escoria de aciaria.



ABSTRACT

SATURNINO, Joyce Cristine Silva Ferreira, M.Sc., Universidade Federal de
Vicosa, October, 2019. Kish graphite: general aspects, characterization and
purification. Adviser: Juliana Cristina Tristao.

In this work was characterized by different techniques the kish graphite-rich steel
residue from the secondary steel refining process, evaluated beneficiation
processes and proposed a technical and economic feasibility analysis for the
utilization of this material. Samples from three different plants employing different
processes were evaluated, being two Kanbara reactor (KR) and one pan. The
samples were subjected to mechanical dry separation using mesh size sieves:
24, 48, 100, 200 and 325, obtaining 18 fractions at the end. The techniques used
for characterization were: XRD, Raman, BET, IV, SEM, MET, CHN, XRX and TG.
The graphites of the mills that use KR presented very similar characteristics, but
very different from the material obtained in pan. The results showed that KR
graphite obtained by KR presents high XR-proven crystallinity, where narrow
peaks are observed at approximately 26 °and 55°, characteristic of crystall ine
graphite. The spectra obtained by Raman show overlapping of the natural and
kish graphite bands with an ID / IG ratio of 0.16 for kish and 0.1 for natural
graphite, indicating highly organized material. By TG, the oxidation of the material
began at approximately 700 °C and can be deduced as crystalline material.
Several beneficiation methods contained in the literature were tested followed by
calcination to determine the percentage of carbon and volatiles. After
beneficiation it was possible to obtain a material with significant percentage of
carbon. The results showed that kish graphite presents high crystallinity and very
similar characteristics to the commercial material and therefore it is an excellent
alternative to the graphite market, especially in applications that demand high
conductivity, since even after processing there are metallic particles.

encapsulated between the slides and these particles may increase conductivity.

Keywords: Kish graphite. Processing of grafite. Slag from steelworks.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 ACO E SEUS SUBPRODUTOS

O Brasil se encontra na 92 posicéo dentre os maiores produtores de aco
do mundo. Os setores da construgéo civil, automotivo, maquinas, equipamentos
e linha branca representam 80% do mercado interno brasileiro (PWC, 2013).

Essa industria corresponde a 14 empresas privadas, controladas por 11
grupos empresariais que operam 30 usinas distribuidas em dez estados
brasileiros (PWC, 2013).

Segundo dados da Fundacao Getulio Vargas, este segmento corresponde
a 4,8% do total da economia brasileira, gerando um impacto no PIB nacional de
4,0% e 3 milhdes de empregos distribuidos entre os diversos setores produtivos
da economia (CNI, 2012).

O aco pode ser definido como uma liga de ferro-carbono com teor de
carbono inferior a 2%.

Para a producdo de aco, atualmente sado utilizadas duas rotas
tecnologicas principais: rota integrada e rota semi-integrada. A grande diferenca
dos processos encontra-se no fato de que na rota semi-integrada ndo ha etapa
de reducdo do minério de ferro uma vez que os materiais de partida sdo sucata,
ferro-gusa ou ferro esponja que sao fundidos em forno elétrico voltaico. As
demais etapas s&o idénticas, nos dois processos (INSTITUTO ACO BRASIL,
2017).

1.1.1 Rota integrada para producao de acgo

Para rota integrada, a primeira etapa (Figura 1) consiste na reducao do
minério de ferro utilizando o carbono proveniente de coque de carvdo mineral ou
carvao vegetal.

Nesta etapa, utiliza-se o calcario como fundente. Os produtos seréo o
material fundido com alto teor de carbono, que recebe o nome de ferro-gusa ou
simplesmente gusa e o rejeito denominado escoéria, que vazam em canais

separados do alto forno.
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Figura 1- Funcionamento de um forno para producéo de ferro gusa a partir de minério de ferro.
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Fonte: Usiminas, 2018.

Para cada tonelada (t) de ferro-gusa produzido, sdo necessarias
aproximadamente 2 t de minério, 0,5 t de calcério, 1t de coque e 4 t de ar. Como
subproduto, obtém-se cerca de 0,5t de escéria e 6 t de gas (UNFER).

O ferro gusa tem como composi¢ao aproximada:

e Carbono-3a4,4%

e Silicio-0,5a4,0%

e Manganés - 0,5a 2,5%
e Fosforo - 0,05 a 2,0%

e Enxofre - 0,20% maximo

A maioria das impurezas como alumina, 6xido de célcio e silica é
eliminada na forma de escoéria no momento da fusdo. Alguns éxidos como de
fosforo e cobre séo totalmente fixados junto a gusa e alguns sdo parcialmente

incorporados, sendo este o caso do enxofre, silicio, manganés e carbono.
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1.1.1.1 Refino primario

O processo de producdo de aco a partir da purificacdo da gusa,
responsavel por 70% da producdo mundial, € conhecido como LD e foi
desenvolvido industrialmente em 1949 por Robert Durrer na Usina de Linz na
Austria (SILVA, 2011).

A Figura 2 apresenta um esquema do que ocorre via processo LD na

aciaria.

Figura 2- Fluxo de processo LD que ocorre na aciaria.
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Fonte: Rizzo, 2006 apud Morais, 2015.

O refino primario tem como principal objetivo transformar o ferro-gusa em
aco por reducao do percentual de carbono na mistura. As principais reacdes que
ocorrem no convertedor a oxigénio (Figuras 3 e 4) sdo a oxidacédo do carbono
para monéxido de carbono (1), de silicio para silica (2), manganés para 6xido de

manganés (3) e fésforo para pentdxido de difésforo (4).

2C+02—-»2CO (1)
Si+ 02— SIO2 (2)
2Mn + O2 - 2MnO 3)

2P +5/2 O2 - P20s (4)
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Figura 3- llustracdo de um convertedor a oxigénio.

Esquema interno do convertedor

Fonte: http://ftp.demec.ufpr.br/disciplinas/TM049/Aula%?201.pdf.

Imagem 1- Convertedor a oxigénio.

Fonte: http://wtech.ind.br/wtech-projetos/automacao-da-aciaria/.

1.1.1.2 Refino secundario

Buscando a reducdo de custos na producdo, cada vez mais as
siderargicas tém produzido gusa com teores de enxofre consideraveis, sendo
provenientes do uso de minérios contaminados com sulfetos, dentre eles FeS,
FeS2 e MnS, além de uso de carvbes com alto teor de enxofre.

A fixacdo deste enxofre na gusa e ndo na escoria é devido a diminuigdo
da adicdo de elementos alcalis dessulfurantes na carga, pelo abaixamento da

temperatura da gusa na bica dos altos-fornos e pela injecdo de ar enriquecido
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com oxigénio nas ventaneiras, 0 que torna a atmosfera interna dos altos-fornos
mais oxidante e menos favoravel a formacao de sulfetos (KIRMSE, 2006).

Acos com baixos teores de enxofre apresentam melhores propriedades
mecanicas como ductibilidade, tenacidade, conformabilidade, resisténcia
mecénica, soldabilidade, além de elevada resisténcia a corrosdo e maxima
resisténcia a fragilizacado pelo hidrogénio, devido a formagéo de &cidos com o
enxofre (KIRMSE, 2006).

Neste sentido, a dessulfuracdo que ocorre no refino secundario é
necesséria para atender as exigéncias do mercado de aco, com teores de
enxofre abaixo de 50 ppm.

O processo de dessulfuracdo consiste na retirada do enxofre, formando
uma associacao entre o enxofre e o agente dessulfurante resultando em um
composto estavel (KIRMSE, 2006).

O método mais eficiente para tal utiliza agitacdo mecanica e €
denominado processo KR (Reator Kanbara). Consiste na dessulfuracdo em
panelas onde os insumos sdo adicionados por impeller, ou seja, com agitacao

mecanica (Figura 4).

Figura 4- Representagéo da parte interna de um reator KR (A) com detalhes para o impeller (B).

Fonte: http://www.diamond-eng.co.jp/en/products/3110.html.

No processo KR, a gusa liquida é submetida a uma forte agitacédo pelo
rotor (aproximadamente 120 rpm), que é feito de material refratario (Figura 5- B).
Sob agitacdo, uma mistura a base de cal € adicionada através da calha e apoés
10 ou 15 minutos de tratamento, € possivel obter taxas de dessulfuragédo de até
90% (LEMOS, 2011).

Outra vantagem do processo KR diz respeito ao agente dessulfurante,

gue neste caso pode limitar-se a cal que apresenta um custo bem mais reduzido
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que o carbonato de magnésio e calcio, minimizando o custo do processo em
aproximadamente 45%.

A Figura 5 apresenta outras formas de dessulfuracdo em panelas, sendo:
mistura dos reagentes durante o vazamento da gusa (Figura 6- A), mistura por
injecdo pneumatica de agente dessulfurante (Figura 6- B), mistura por injecao de
gés inerte através de ventaneiras localizadas na parte inferior ou lateral da
parede (Figura 6- C), mistura pelo uso de campos eletromagnéticos (LEMOS,
2011).

Figura 5- Tipos de dessulfuracéo em panela (A- D) e imagens de panelasem E e F.

Agente de-S |
Lancga

\

Panela

Escdéria de topo De
s |
= =) s ] ¢

Fonte: KIRMSE, 2006 (A - D); https://poncheverde.blogspot.com/2015/12/com-queda-nas-
vendas-csn-estuda-reduzir.html?m=1 (E) e http://detronic.com.br/equipamentos/demolidora-de-
refratarios/ (F).

A dessulfuracdo em carros torpedos (Figura 6) também é praticada,
porém com uma eficiéncia mais baixa na dessulfuracdo. Tal ineficiéncia deve-se
em grande parte a forma do carro torpedo que é projetado para preservar a
temperatura da gusa e nao para otimizar a dessulfuracédo. Devido a forma, tem-
se uma dificuldade de homogeneizagcédo e menores taxas de agitagdo do banho
0 que provoca uma baixa participacdo da escéria de topo nas reacdes de
dessulfuracéao (KIRMSE, 2006).
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Figura 6- Em A, tem-se esquema de dessulfuracdo em carro torpedo e em B, a imagem de um
carro torpedo.
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Fonte: KIRMSE, 2006 e https://www.lumasenseinc.com/BR/solutions/industrial-materials/steels-
metals/steel-making/torpedo-ladle-monitoring/monitoramento-de-carro-torpedo.html,
respectivamente.

As misturas dessulfurantes tanto para uso em carro torpedo como para
uso em panela sdo compostas por um agente dessulfurante, agente desoxidante
e fundente. Cada pratica e usina determinam qual mistura melhor se aplica a
situacdo da planta (KIRMSE, 2006).

O cério foi um dos primeiros elementos utilizado como dessulfurante.
Neste caso, 0 elemento era introduzindo no metal liquido com formacgéo de
sulfeto de cério (CeS), que flutuava na superficie liquida do metal. Um efeito
secundario da adicdo de cério encontra-se na nodulacdo do material grafitico
formado.

Como dessulfurantes também detacam-se: Na2COs, CaO, CaCz, CaCOs
e Mg. Como desoxidantes tem-se: borra de aluminio, aluminio granulado e
coque; Os fundentes mais utilizados sdo a fluorita (CaFz), sodalita
(Nas(SiAlO4)3Cl) e a nefelina (NaAISiO4) (KIRMSE, 2006).

O dessulfurante ideal seria o carbureto de calcio, porém, seu custo e
reacOes paralelas como formacao de acetileno por reagcdo com agua limitam o
seu uso. Segundo a literatura, o carbureto de calcio se decompde em vapor de
calcio, deixando para tras carbono na forma grafitica e um nucleo de carbureto
residual (SILVA, 2012).

A cal é comumente utilizada como dessulfurante e isto se deve ao
custo/beneficio, tendo-se em vista sua vasta disponibilidade e baixo custo. O

calcio é extremamente eficiente na formacéo de sulfeto (5) (KIRMSE, 2006).

CaO) + Ss) + Cs) » CaSes) + CO(g) (5)
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O uso da fluorita como fluidificante € importante porque estimula a
escorificagdo do CaO e dos produtos da reacdo, rompendo parcialmente a
barreira ao transporte dos ions de enxofre e de oxigénio até a interface de
reacdo, ou seja, minimizando os efeitos de formacdo de uma pelicula nas
particulas de cal (LEMOS, 2011).

Ao final do processo (Esquema 1) tem-se 0 ago com baixo teor de enxofre
e uma mistura de escoria rica em Oxidos de silicio, calcio, aluminio e ferro, além
de sulfeto de calcio, material grafitico e ferro metalico. Essa mistura recebe o
nome de kish (LAVERTY et al., 1994; NICKS et al., 1995).

Esquema 1- Representacéo simplificada do processo de dessulfuracdo do aco com geracéo de
produtos como grafite de kish.

Grafite de kish

Fonte: Arquivo pessoal.

1.1.2 Geracdao de rejeitos na producdo do agco e seu impacto ambiental

Diversos debates entre governanga, especialistas, empresas e
consumidores, tem se desenvolvido em prol da avaliagdo e busca por um

desenvolvimento sustentavel que ndo comprometa a geracao de lucros.
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Esse aumento do interesse vem ocorrendo, em fungédo da consciéncia
ambiental da sociedade e pela legislacdo ambiental que est4 cada vez mais
exigente (SANTOS, 2013).

Percebe-se pela descricdo nos itens anteriores que para producéo de ago
sdo gerados varios tipos de residuos (Figura 8), como a escoria de alto forno e
de aciaria, além de po6, materiais finos e lama.

Segundo o Instituto Aco Brasil, em 2017, para cada tonelada de aco
produzida foi gerado aproximadamente 607 Kg de residuos (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2017) e apenas em 2013 segundo dados do mesmo instituto, foram
gerados aproximadamente 17,7 milhGes de toneladas de residuo (INSTITUTO
ACO BRASIL, 2013). Muitos sdo os investimentos e estudos que visam
reaproveitar estes materiais transformando-os em capital de giro.

Segundo dados do Instituto Ago Brasil (2017) 27% do residuo gerado
corresponde a escoria, também denominada agregado siderargico. Destes, 50%
é utilizado como base e sub-base na pavimentacéo de estrada, 1% ¢é destinado
a producdo de cimento e 42% é empregado no nivelamento de terrenos ou
destinado a aterros.

Uma grande quantidade de material particulado intitulado como poeira de
aciaria, é carregada dos fornos por meio de sistemas exaustores e armazenada
em silos adequados. Esse material apresenta-se como pé marrom, de baixa
granulometria. Estima-se que sejam gerados em torno de 20 kg de po6 por
tonelada de aco produzido.

Devido as propriedades quimicas e fisicas, esse material é classificado
como residuo perigoso, sendo disposto permanentemente em aterros
apropriados e regulamentados. Sua composicdo varia consideravelmente
podendo ser resumida em fracdo inorganica, composta principalmente por
oxidos metéalicos (RAMOS, 2013; SILVA, 2006; RIZZI et al., 2013).

Os residuos ferrosos normalmente voltam para o processo produtivo sob
a forma de sucatas que sdo reaproveitadas nas aciarias. Porém, uma quantidade
consideravel de ferro e Oxidos de ferro, permanece nas escorias ndo sendo
reciclado na fabricacdo de aco devido ao alto teor de enxofre presente.

A escoéria cuja producdo encontra-se na faixa de 100 a 150 kg por tonelada
de aco produzido, dependendo das matérias-primas utilizadas e do processo de
fabricacdo de aco empregado (ABM, 2008 apud FREITAS, 2018), € armazenada
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em pilhas, de acordo com as faixas granulométricas. Essa estocagem é feita em
patios que ocupam grandes &reas nas usinas, ao custo estimado de US$20 a
US$30 por tonelada de residuo depositado (SILVA & PEREIRA, 2013 apud
FREITAS, 2018).

Por exposi¢do as intempéries, os Oxidos se convertem em hidroxidos e
carbonatos de calcio e magnésio. Freitas (2018, apud MACHADO 2000) ressalta
o longo tempo de armazenagem para que ocorra a cura da escoria, sendo de
aproximadamente trés meses a um ano, dependendo da composi¢cdo quimica da
escoria.

Em 2017, estes agregados siderurgicos, foram vendidos especialmente
para a producdo de cimento (99%) ou reutilizados internamente, sendo a
principal aplicacdo (50%) como base para a pavimentacdo de vias e estradas
(INSTITUTO ACO BRASIL, 2017).

A escoéria direcionada a industria de cimento é aplicada principalmente na
producdo de concreto aerado autoclavado (AAC). Esse concreto apresenta
excelentes propriedades funcionais, como isolamento térmico, resisténcia ao
fogo, e isolamento sonoro (CHEN et al., 2018).

Dentre os trabalhos envolvendo reaproveitamento destes materiais
encontra-se o de Polisseni (2005) que apresenta o estudo de viabilidade técnica
da utilizacdo de escéria de aciaria elétrica obtida via moagem por micronizacao
para uso como material cimenticio.

Ainda na construcéo civil, Castro et al. (2016) apresentam a avaliacao do
desempenho de resisténcia mecéanica e absor¢cdo de agua em blocos solo-
cimento para alvenaria, com a incorporacéo de coprodutos siderurgicos, sendo
20% em massa do po de baldo, residuo gerado no processo de limpeza do gas
de alto-forno, 10% de poeiras de despoeiramento de aciaria elétrica, e 20% de
escoria granulada de forno elétrico. Neste estudo, os autores verificaram que o
material atendeu as exigéncias da norma com absor¢édo de agua inferior a 20%
e resisténcia mecanica superior a 2,0 Mpa.

Arrivabene et al., (2012) apresentam avaliagcédo positiva para viabilidade
técnica de aplicacao da mistura de escéria com residuo proveniente da serragem

de blocos de granito na producgao de cimento.
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Ferreira e Zanotto (2002) obtiveram um material vitroceramico liso, com
brilho e aspecto visual semelhante ao marmore e granito comercial, com alto
grau de cristalizacao fina e boa resisténcia mecanica.

Como propriedade corretiva do solo, o trabalho de Pereira et.al. (2014),
traz com excelentes resultados a acdo da escéria de aciaria na reducdo da
solubilidade e lixiviacdo do manganés em residuos contaminados e Magalhdes
et.al. (2011) na reducdo de disponibilidade de zinco e cadmio em solo
contaminado.

Deus & Bull (2013) apresentam a comparacao entre a escéria e calcério,
na correcdo do solo através do rendimento do feijoeiro cultivado por semeadura
direta, enquanto Prezotti & Martins (2012) avaliaram a composicao final e a
elevacdo da produtividade da cana-planta e da cana-soca com adicdo de
diferentes doses de escoria proveniente da aciaria.

Fonseca et.al. (2009) demonstraram o0s excelentes resultados da
adubacdo nitrogenada associada a escoria na producdo de massa seca e a
absorcéo de Si pelo capim-marandu.

Quanto a fracdo grafitica da escéria, denominada grafite de kish
(LAVERTY et al., 1994; NICKS et al., 1995), foram encontrados poucos relatos
na literatura sobre beneficiamento do material, porém, alguns trabalhos
descrevem aplica¢cdes para o mesmo, sendo exemplo: funcionalizagao utilizando
2-propanol relatado por Lundstedt et.al. (2017); aplicacbes do material em
diferentes tipos de bateria (WANG et.al., 2017; KUMARI et.al., 2016;) e producéo
de grafeno por diversas rotas (FABIANE et.al., 2017; ZHANG et.al., 2016; JUNG-
CHUL et.al., 2015; POLAT, et al., 2015).

1.2 O GRAFITE E O CENARIO MUNDIAL

1.2.1 Defini¢bes , producéo de grafite natural e demanda de mercado

O grafite € também conhecido pelos nomes de grafita, carbono mineral e
plumbagina. A palavra grafite tem origem no termo grego graphein que significa
escrever (PEREIRA, 2007). Esse material € um alétropo do carbono que pode
ser definido como sobreposi¢cbes de folhas de grafeno unidas por interagoes

fracas do tipo forgas de Van der Waals (Figura 7).
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Figura 7- Representacdo das folhas de grafeno empilhadas unidas por interac6es de Van der
Waals.

Fonte: MME, 2009.

Cristaliza-se no sistema hexagonal regular com simetria rdmbica e
apresenta perfil aromatico. Consiste em um mineral de cor cinza escuro, de baixa
dureza e apresenta propriedades condutoras pela presenca de elétrons «
conjugados (SAWAZAKI, 2013; MME, 2009).

Dentre as propriedades do grafite podemos destacar: alta condutividade
térmica e elétrica, elevada temperatura de fuséo, propriedades lubrificantes, alta
resisténcia a oxidacao e corrosdo, atoxidade e baixo risco de exploséo.

As aplicagdes industriais deste material sdo diversas englobando tijolos e
pecas refratarias, tinta eletrostatica, catodo de baterias alcalinas, pastilhas de
freio, aditivo na re-carburacdo do ferro e do aco, lubrificantes sélidos ou a base
de 6leo e agua, escovas de motores elétricos, minas de lapis e lapiseiras,
gaxetas de vedacdao, lubrificante, material de partida para producéo de outros
materiais carbonosos como grafeno, catalise e aplicagcbes na agricultura para
melhoria do solo (MME, 2009; PEREIRA, 2007).

O grafite pode ter origem natural ou artificial, sendo que na forma natural
pode se apresentar de diferentes formas fisicas (Esquema 2) que podem ser
agrupadas em: Amorfa (60-85% de C) formada pelo metamorfismo térmico do
carvao; Flake cristalino (> 85% de C) encontrado normalmente nas rochas
metamorficas e Lump (> 90% de C) que ocorre em veios (PEREIRA, 2007) ao
longo dos contatos intrusivos entre pegmatitos e calcario e apresenta-se de
modo acicular e cujas impurezas incluem: quartzo, feldspato, pirita, piroxénio,
apatita e calcita (SAMPAIO, et al., 2008).
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Esquema 2- Classificacdo dos diferentes tipos de grafite.

Grafite
Grafite _amorfo
natural Grafite

@ cristalino

Grafite
flake

Grafite
lump

Grafite Grafite de
sintético kish

Fonte: Arquivo pessoal.

O grafite amorfo € o que apresenta a qualidade mais baixa e o menor
preco de mercado, porém € o mais abundante. O termo amorfo refere-se ao
tamanho reduzido do cristal e ndo a desordem da estrutura como ocorre com 0
coque (USGS, 2018).

A forma cristalina em flocos (flake) pode ser descrita por empilhamento de
folhas de grafeno. Por apresentar uma qualidade superior ao grafite amorfo, o
flake pode apresentar quatro vezes o prec¢o do grafite amorfo (USGS, 2018).

O grafite de veios (lump) ou granulado é o mais raro, mais valioso e com
a melhor qualidade de grafite natural.

O grafite natural é extraido de pocos abertos e minas subterraneas,
porém, a producao e operacao a céu aberto é a preferida por apresentar menor
custo (USGS, 2018).

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral, no Brasil em
2015, o consumo aparente de grafite natural ficou na ordem de 61.482 toneladas
(BRASIL, 2018).

A China é o principal produtor de grafite natural, com 68% da producao
mundial, sendo aproximadamente 70% da producdo de grafite amorfo e cerca
de 30% do tipo flake (USGS, 2018). A india contribui com 11% da produc&o
seguida pelo Brasil, Coréia do Norte e Canada. Esses paises detém cerca de
92% da producdo mundial (PEREIRA, 2007). Durante 2017, a China produziu
67% do grafite do mundo.

Tanto os EUA quanto a Unido Europeia classificaram o grafite como
“critical mineral” para a seguranca nacional e industrial, baseado nos dados de

aumento da demanda de 2000 a 2011 correspondentes a 67%. Vale ressaltar os
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grandes avan¢os nas pesquisas para implementacdo de veiculos elétricos que
demandam 25-50 kg de grafite por bateria (CARVALHO et al., 2014).
A Tabela 1 apresenta o valor médio de mercado para os diferentes tipos

de grafite nos ultimos cinco anos.

Tabela 1. Valor médio de importacdo para os diferentes tipos de grafite.

Tipo de Preco médio em ddlares por tonelada

grafite 2013 2014 2015 2016 2017
Flake 1330 1270 1710 1460 1400
Lump 1720 1670 1800 1880 1840

Amorfo 375 360 454 509 392

Fonte: USGS, 2018.

1.2.2 A producao de grafite sintético

O aumento da demanda e do custo de grafite natural tém justificado os
estudos de novas formas de obtencdo de grafite sintético a fim de atender a
demanda de mercado.

O primeiro método de producdo de grafite sintético data de meados dos
anos 1890 por Edward Goodrich Acheson. O processo consistiu no aguecimento
em forno elétrico, de carboneto de silicio (carborundum) a altas temperaturas. O
silicio vaporiza-se a cerca de 4.150C e o carbono grafitico quase p uro é formado
(ASBURY CARBONS, 2006).

P6 de grafite sintético também pode ser produzido por aquecimento do
coque de petréleo em p6 acima da temperatura de grafitizacao (3.000C). Nesta
temperatura os atomos de carbono adquirem mobilidade necesséaria para
reorganizar-se em uma rede cristalina de grafite (ASBURY CARBONS, 2006).

A formacdo de carbono grafitico a partir de um precursor de carbono
amorfo requer movimento dos atomos em trés dimensdes, situacdo em que a
substancia precursora passa por uma fase liquida ou fluida durante o tratamento
térmico (mesofase) (ASBURY CARBONS, 2006).

As regides ricas em carbono de hibridizacédo sp? aromaético sdo chamadas
de unidades estruturais basicas e essas regides em forma de disco vao se
polimerizando em dominios ainda maiores da mesofase (ASBURY CARBONS,
2006).
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ApGs a reorganizacao, o tratamento térmico final resulta na indexacgéo das
camadas de grafeno (ASBURY CARBONS, 2006).

Dentre as propostas de mecanismo para formacdo de grafite altamente
cristalino a partir de material amorfo encontra-se a hipotese de que a presenca
de impurezas como Oxidos de ferro, aluminio e silicio e também certos sais
favorecem a formacéo de nucleos que desencadeiam o processo de grafitizacao.

No procedimento comercial normal o forno € preenchido com uma mistura
de coque e areia. Quando uma temperatura proxima de 1500°C é alcancada,
inicia-se a reacao entre a areia e o coque para produzir o carboneto de silicio.
Com o aumento da temperatura forma-se uma atmosfera de vapor de carboneto

de silicio que favorece a conversao de carbono em grafite.

1.2.3 Grafite de kish, consideracfes e demanda de mercado

A producdo mundial de grafite sintético é da ordem de 1,5 milhdes de
toneladas. Esse grafite tem propriedades similares ao natural, e é caracterizado
pela pureza mais elevada e mais baixa cristalinidade em relacdo a correlata
natural, propriedades desejaveis na fabricagdo de eletrodos de fornos elétricos
a arco e baterias alcalinas (MME, 2009).

Como dito anteriormente, kish € o termo utilizado para o grafite sintético
recolhido junto a escoria no processo de beneficiamento do minério de ferro
(LAVERTY et al., 1994; NICKS et al., 1995).

Segundo o Mineral Commodity Summaries (USGS, 2018) a recuperacéao
de grafite em flocos de alta qualidade a partir da siderurgia € tecnicamente viavel,
porém nao € praticada atualmente devido a disponibilidade do material natural.

Neste sentido, a producdo de grafite sintético a partir de um processo
siderurgico nao € algo inédito, porém, de grande importancia uma vez que o
aumento da demanda por ago com reduzidos teores de enxofre acarreta uma
producédo cada vez maior de subprodutos.

O reaproveitamento do grafite neste caso, nao acarretara apenas reducéo
do consumo de matérias-primas naturais, de energia e emissdes gasosas, mas,
sobretudo consistira em uma nova fonte de recurso ja que a grafite natural ndo

€ um recurso renovavel e assim, suas reservas sao limitadas.
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Em busca direta com o termo graphite kish, de 2000 a 2018, na base de
dados Web of Science em outubro de 2018, foram encontradas 48 publicacdes
(Grafico 01), um numero reduzido, mesmo em se tratando de material promissor.

Gréfico 1- Numero de publicages por ano de acordo com a base de dados Web of Science,
com o termo graphite kish.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 2 apresenta descricdo destes artigos publicados no contexto de

obtencdo, purificacédo e aplicacdo do grafite de kish.

Tabela 2. Artigos encontrados na literatura sobre obtencao, purificacao e aplicacéo do grafite de
kish de acordo com a base de dados Web of Science.

Contexto Titulo da publicacéo Ano
Formacio: efeitos da moldagem v'Effect of Pressure on Graphite Morphology and
§a0. e1e! 9 Mechanical Properties of Squeeze Cast Hyper-Eutectic 2018
por compressao
Grey Cast Iron
Comparagéao entre materiais v'Natural Graphite Sheet Heat Sinks: A Review of the 2018
grafiticos Material Properties, Benefits, and Challenges
Aplicagéo: funcionalizagdo de v'White-Light Photoassisted Covalent Functionalization of
. 2017
grafeno Graphene Using 2-Propanol
Purificacio: iodaco v'One-Pot Purification and lodination of Waste Kish 2017
§ao- & Graphite into High-Quality Electrocatalyst
Avlicacso: baterias v'Kish Graphite Flakes as a Cathode Material for an 2017
plicagao. Aluminum Chloride-Graphite Battery
v . - -
Aplicaco: producio de CrsCs Conversion of MAX phase single crystals in highly 2017

porous carbides by high temperature chlorination
v'Raman spectroscopy and imaging of Bernal-stacked
Aplicagéo: producéo de grafeno bilayer graphene synthesized on copper foil by chemical 2017
vapour deposition: growth dependence on temperature
v'Optical lithography technique for the fabrication of

Aplicacéo: producao de grafeno devices from mechanically exfoliated two-dimensional 2016
materials

Aplicacéo: efeito da desordem v Effect of structural disorder on quantum oscillations in 2016

estrutural graphite

v'A kish graphitic lithium-insertion anode material obtained

Aplicagdo: baterias from non-biodegradable plastic waste 2016
o a = v'Effect of Superparamagnetic FezO4 Nanoparticles on

Aplicacéo: producao de grafeno Schottky Barriers of Graphene 2015

Aplicagdo: producio de grafeno Tight-binding parameters of graphite determined with 2015

angle-resolved photoemission spectra



Aplicacéo: producao de grafeno

Propriedades: magnetoresiténcia

Propriedades: oxidagao

Aplicagéo: funcionalizagdo de
grafeno

Caracterizagdo: defeitos
estruturais

Aplicacéo: funcionalizacéo

Propriedades: magnetoresiténcia
Propriedades: elétrica

Propriedades: capacitancia
magnética

Aplicacéo: producao de grafeno
Aplicacéo: producéo de grafeno

Aplicacéo: producao de grafeno
Caracterizagdo: estrutura

Caracterizacao: estrutura
Purificagao: flotagéo

Aplicacéo: supercondutor
Propriedades: elétrica

Caracterizacao: estrutura

Aplicacdo: novos materiais
Comparagdo entre materiais
grafiticos

Caracterizacao: estrutura

Caracterizacao: estrutura

Comparagédo entre materiais
grafiticos
Aplicagéo: supercondutor

Aplicagéo: supercondutor

Comparagédo entre materiais
grafiticos

Propriedades: magnetoresiténcia

Aplicacéo: sensor
Comparagdo entre materiais
grafiticos

Comparagédo entre materiais
grafiticos

Propriedades: comportamento
metélico

Propriedades, caracterizagéo e
aplicacéo

Propriedades: comportamento
metélico

Propriedades: ferromagnetismo
Aplicagédo: Metais como
catalisadores

v'Preparation of Kish graphite-based graphene
nanoplatelets by GIC (graphite intercalation compound) via
process

v'Role of particle size on the magnetoresistance of nano-
crystalline graphite

v'Geometric effects control isothermal oxidation of graphite
flakes

v'Water-Gated Charge Doping of Graphene Induced by
Mica Substrates

v'Identification of structural defects in graphitic materials
by gas-phase anisotropic etching

v'Floating two-dimensional solid monolayer of C-60 on
graphite

v'Negative c-axis magnetoresistance in graphite
v'Electronic Structure of Few-Layer Graphene:
Experimental Demonstration of Strong Dependence on
Stacking Sequence

v'Graphene-like magneto-oscillations in graphite capacitor

v'Growth kinetics and defects of CVD graphene on Cu
v'Large Area Graphene Layer Synthesis

v'Synthesis of high-quality graphene with a pre-
determined number of layers

v Improvement of display-type spherical mirror analyzer for
real space mapping of electronic and atomic structures
v'Low-energy excitations in graphite studied by ultrahigh-
resolution angle-resolved photoemission spectroscopy
v'Kish beneficiation by flotation

v'Superconducting proximity effect in niobium/graphite
complex systems

v'The investigation of transport properties of mesoscopic
graphite in high magnetic field

v'High-resolution angle-resolved photoemission study of
kish graphite

v'Advanced eco-materials processing from by-products

v'Low temperature synthesis of graphite from iron carbide

v'Fermi surface and edge-localized states in graphite
studied by high-resolution angle-resolved photoemission
spectroscopy

v’/Anomalous electronic states in graphite studied by
angle-resolved photoemission spectroscopy

v'STS observations of landau levels at graphite surfaces

v'Parallel upper critical field of niobium/graphite bilayers
v'Superconducting transition temperature of
niobium/graphite bilayers

v'Characterization of airborne and bulk particulate from
iron and steel manufacturing facilities

v'Positive and negative linear magnetoresistance of
graphite

v/Kish graphite as a magnetic field sensor

v'Synthesis of graphite by chlorination of iron carbide at
moderate temperatures

v'Characteristics of the absorption and the emission of
hydrogen in palladium nanoparticles encapsulated into
graphite at 1.0 MPa hydrogen pressure

v'Reentrant metallic behavior of graphite in the quantum
limit

v'Graphite with fullerene and filamentous carbon
structures formed from iron melt as a lithium-intercalating
anode

v'Reentrant metallic behavior of graphite in the quantum
limit

v'Ferromagnetism in oriented graphite samples
v'Structure and electronic properties of Grafoil heated with
transition metals
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Com relagdo ao numero de patentes depositadas foi realizada uma busca
em junho de 2019, levando-se em consideracao aplicacbes e processos de
beneficiamento do grafite de kish nos bancos de dados do INPI, Espacenet, Web
of Science e Lens.

As palavras-chave utilizadas na busca, suas traducdes para o inglés e
resultados encontrados por base de dados sao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Palavras-chave utilizadas nas buscas de patentes e resultados encontrados de acordo
com a base de dados.

Numero de resultados encontrados por
base de dados
INPI Espacenet Web of

Palavras chave

Portugués Inglés Sei Lens
cience
Grafite kish Kish graphite 0 1743 153 1626
Aplicacao Application
grafite kish grafite kish 0 1 0 0
Purificacéo de Graphite 1 84 0 87

grafite kish purification kish

A necessidade de beneficiamento do material pode ser justificada tanto
pela geracao de renda por algo tido como despesa quanto por um problema legal
amparado pela Lei 12.305 (BRASIL, 2010), que trata da politica nacional de
residuos solidos e tem a logistica reversa como uma de suas premissas.

A logistica reversa do p6 de grafite gera um novo sistema produtivo que
envolve novas empresas especializadas em coleta, purificagdo e negociagéo

desse coproduto.

1.3 DIAGRAMA DE FASES FERRO-CARBONO

Pelo diagrama de fases ferro-carbono (Diagrama 1) pode-se inferir como
ferro fundido a liga de ferro-carbono com concentracdo de carbono igual ou
superior a 2%. Deve-se considerar sobretudo a concentracao de silicio, uma vez
que, se encontra proxima ou superior a de carbono na liga e o fato justifica a

classificacéo de ferro fundido como a liga ternaria Fe-C-Si.
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Diagrama 1- Diagrama de fases ferro-carbono.
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Fonte: ISENMANN, 2018.

Uma analise superficial deste diagrama ja é suficiente para entendermos
os fatores que influenciam nas caracteristicas do grafite formado no processo:
composi¢do quimica e temperatura que estd diretamente relacionada com a
velocidade de resfriamento.

A fase metaestavel de cementita ou carboneto de ferro (FesC) consiste
em um material de estrutura cristalina ortorrombica, que se apresenta como um
composto duro e quebradico e aparece geralmente na forma de laminas.

Quando o ferro fundido passa por um processo de resfriamento muito
rapido, ndo ha tempo suficiente para a decomposi¢cdo da cementita formando
ferrita e como consequéncia, tem-se um comprometimento do processo de
grafitizagao e neste caso, forma-se o ferro branco (ISENMANN, 2018).

Segundo a literatura (SA, 2004; MATTA JUNIOR, 2009; COMIN, 2013)
silicio e aluminio agem como elementos grafitizantes, jA& que favorecem o

aparecimento da ferrita e consequentemente a decomposi¢do da cementita.

1.4 CONSIDERACOES SOBRE A FORMACAO DO GRAFITE DE KISH

Os mecanismos de formacdo do grafite de kish no processo de
dessulfuracdo da gusa ndo se encontram muito claros na literatura, porém Liu &
JR (1991) sugerem gue O processo seja muito parecido com 0 proposto por
Acheson, com uma nucleacado heterogénea envolvendo um nucleo em forma de

disco composto por éxidos, particularmente silicatos.



37

Vale ressaltar que durante o processo de beneficiamento, o ferro liquido
se encontra saturado de carbono adicionado sob a forma de coque, cuja
definicdo remete a um carbono nao-grafitico solido, produzido pela pirolise de
matéria organica que passou, a0 menos em parte, por um estado liquido ou
cristal liquido durante a carbonizacdo (TASCON, 2007).

Com o resfriamento da solu¢do supersaturada este excesso de carbono
sai da solucdo como flocos de grafite que flutuam na superficie do ferro
(LAVERTY et al., 1994; NICKS et al., 1995).

Neste sentido, tem-se como matéria prima o coque, uma forma de
carbono amorfo, ou seja, que ndo apresenta uma ordem de longa distancia,
podendo apresentar uma estrutura ordenada apenas a distancia média ou curta

e como produto final tem-se material grafitico com alta cristalinidade (Imagem 2).

Imagem 2- Em A e B tem-se imagens do coque obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) respectivamente e em C e D imagens

obtidas para grafite de kish segundo mesmas técnicas.

100KV 44 Y000 x 0.2 men £10

Fonte: Arquivo pessoal.
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Estudos tém demonstrado que quanto mais lento o resfriamento, maior o
rendimento de grafite e maior o valor agregado ja que se formar&o flocos maiores
(LAVERTY et al., 1994; NICKS et al., 1995).

Liu & JR (1991) simularam em laboratério o processo de formacao do
grafite utilizando varidveis como temperatura de resfriamento e exposicédo a
diferentes tipos de atmosfera, de inerte a oxidante. Os materiais produzidos
foram recolhidos para analise morfologica por MEV.

Os autores observaram a formacéo de dois tipos distintos de grafite que
estariam relacionados tanto a exposicdo ao oxigénio quanto ao tempo de
resfriamento.

No primeiro caso, o grafite formado com exposicdo direta ao ar e
resfriamento rapido, apresentou-se de forma mais fina e ramificada como se
varios flocos pequenos se unissem formando um floco maior e esse tipo de
formacao sustenta a teoria de que se formam flocos por aglomeracéo. Esse
material € denominado grafite de kish de refrigeracdo rapida. Segundo os
autores, estas condicdes seriam esperadas durante a limpeza da superficie do
metal quente do alto-forno.

O segundo tipo, denominado grafite de kish de resfriamento lento,
apresentou-se de forma mais densa com a sobreposicdo de varias placas bem
agrupadas e as condicbes de obtencdo foram: menor exposicdo ao ar e
resfriamento lento. Na industria, essas condicfes estariam presentes com
formacao sob uma camada de escéria ou no carro de transferéncia.

Outra andlise foi feita com relacdo a participacdo do enxofre na dindmica
do resfriamento. Os autores concluiram que em niveis intermediarios, o enxofre
corrobora para um resfriamento lento do material e aumento da nucleacdo. No
trabalho, foi observado que com o aumento do teor de enxofre de 0,10 a 0,40%
a formacdo de grafite na superficie do enxofre foi reforcada. O efeito foi
justificado com base na atividade do enxofre na superficie, reduzindo a tensao
superficial do ferro liquido e devido a energia interfacial entre o ferro liquido e
grafite, que favorece a formacao de grafite na superficie do banho.

Acima de 0,40% de enxofre, tem-se uma restricdo ao crescimento das
células eutéticas levando a um resfriamento mais rapido. Além disso, o enxofre

retarda a dissolugao do carbono no ferro fundido.
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1.5 PURIFICACAO DO GRAFITE DE KISH

Estudos envolvendo separacdo por densidade tendo como principio de
elutriacdo o ar e a agua, separacdo magneética, flotacdo de espuma, elutriacdo
de espuma e classificacdo hidraulica sao descritos na literatura (LAVERTY et al.,
1994; NICKS et al., 1995).

Laverty et al. (1994), apresentam para elutriagdo a ar, colunas (tubos de
plastico) verticais de 4,0 m de altura e fluxo de ar ascendente fornecido por
ventiladores de succao utilizados como limpadores industriais. A velocidade de
succéo foi mantida entre 0,9 a 4,6 m/s sendo o fluxo de ar controlado por um
medidor de vazao.

Os autores perceberam que ao aumentar a velocidade aumentou-se
também a quantidade de produto obtido, porém, muito material grosseiro e
contaminantes foram arrastados junto.

A equipe realizou testes com saidas que permitiram a separacao
granulométrica e perceberam que grande parte do grafite poderia ser encontrado
nas primeiras fragcdes onde se utilizou mesh menor que 100. Assim, concluiram
que o uso da aeracdo seria Util para retirar a por¢cdo mais fina composta
particularmente por 6xidos e flocos muito pequenos de grafite sem grande valor
comercial.

Embora essa fracdo correspondesse a aproximadamente 47% da amostra
em andlise, cerca de 28% seria grafite. A Tabela 4 foi extraida e adaptada de
Laverty et al. (1994), e demonstra os resultados obtidos em velocidade de 2,4

m/s.

Tabela 4. Distribuicdo em massa e analise quimica por separacdo granulométrica.

Malha Fracéo Andlise Quimica (% m/m)

(% m/m) C Ca Fe SiO»

20 4,3 88,4 12 6.4 15
40 9,5 75,3 3,6 10,2 2,2
50 10,1 52,8 7,9 18,0 5,2
60 7,6 46,5 8,8 22,2 7.4
80 15,0 39,8 8,2 25,8 4,6
100 6,2 36,9 9,5 31.2 456
140 12,2 29,2 11,3 31,2 4,6
200 9,6 21,6 15,3 29,1 4,7
Residuo 25,5 20,5 24,8 16,5 4,9

Fonte: Adaptada de LAVERTY et al., 1994,
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Os autores concluiram que a maior parcela de grafite encontrava-se entre
mesh 6 e 20 (abertura entre 3,36 mm e 0,841mm). Como o material ainda
continha muitos contaminantes agregados, 0s mesmos complementaram o
processo de separacao utilizando em seguida separacdo magnética e flotacao.

A separacdo magnética ndo se mostrou eficiente uma vez que permitiu
separar o ferro da parte ndo magnética, mas a grafite que era o material de
interesse, permaneceu distribuida entre os dois produtos. Por analise
microscopica os autores perceberam que os flocos continham pequenas esferas
de ferro incorporadas e por isso foram atraidas pelo ima.

Nos experimentos de flotagdo Wakamatsu & Numatai (1991) avaliaram a
dependéncia dos angulos de contato do grafite em agua com variacao do pH de
1 a 10. Neste trabalho, observa-se que os angulos de contato variam muito
pouco no pH de 2 a 9, tendo uma reducédo drastica em pH 1 e 10.

Neste caso, pode-se depreender que para o processo de flotacdo um
pequeno ajuste de pH se apresenta como fator significativo uma vez que a
solucéo obtida do residuo em agua apresenta pH proximo a 12, quando o angulo
de contato ter4 uma reducédo brusca, assim como a capacidade de flutuacédo de
grafite.

No processamento de grafite natural € utilizado o processo de flotacédo
tendo como auxiliares uma variedade de 6leos ndo polares, como querosene e
6leo combustivel em combinacdo com espumas como 6leo de pinho ou alcool
superior.

O pH é ajustado para préximo de 8 e adiciona-se silicato de sédio para
agir como dispersante, aumentando assim a seletividade (WAKAMATSU &
NUMATAI, 1991).

Laverty et al. (1994) utilizaram uma maquina de flotacdo Denver. A
velocidade do rotor foi definida em 800 rpm para minimizar o atrito entre os flocos
de grafite que poderiam danificar a estrutura dos mesmos. Metil isobutilcarbinol
(MIBC) e querosene foram adicionados para maximizar o processo.

A flotagc&o de espuma foi eficaz na produgdo de um concentrado rico em
carbono e pobre em contaminantes. Porém, parte do grafite total nédo foi
recuperavel por estar agregado as particulas de ferro. Como os resultados foram

muito bons, a equipe testou o processo de separacgéao por flotagdo com o material
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obtido em mesh acima de 100 na separagdo por ar. E mesmo neste caso 0s
resultados foram muito bons.

Nos testes foram utilizados 1.100 mL de H20, 200 g de grafite e variou-se
a quantidade de MIBC e querosene adicionados. Os melhores resultados foram
obtidos com 4 gotas de MIBC sem adi¢cdo de querosene e agitacdo por 15
segundos. Também foram testadas elutriacio em coluna e separagdo por
equipamento classificador Whirlsizer.

O beneficiamento fisico de kish resultou em um concentrado de grafite
com um teor de carbono de 70%. Os contaminantes podem ser descritos como
graos discretos aprisionados dentro dos flocos de grafite ou como compostos
intercalados entre os planos de grafite.

Esse material ja apresenta algumas aplicacdes, porém, a maioria dos
usos de grafite flake exige uma pureza minima de 85% e as aplicacdes de alto
valor demandam por material com purezas igual ou superior a 95%.

A purificacdo quimica envolvendo a lixiviagdo acida foi a escolhida para
teste no trabalho de Laverty et al. (1994) por ser uma maneira pratica de remover
contaminantes do concentrado preservando o tamanho do floco.

No primeiro teste foi utilizado &cido sulfurico, porém como o célcio foi
reprecipitado como gesso (CaSOs ¢ 2H20) no grafite, essa técnica foi
descontinuada.

Em seguida, realizaram a lixiviacdo com HCI e a forma mais eficiente foi
simulando um misturador de concreto, porém, no experimento foram utilizadas
garrafas pet inclinadas e com giro de aproximadamente 25 rpm.

Esta configuracdo com agitacdo, permitiu que o H2S gerado escapasse
diminuindo o atrito excessivo.

A estequiometria 4cida foi calculada com base no aluminio (Al) que forma
ions trivalentes e Ca, Fe, Mg e Mn reagindo para formar ions bivalentes, sendo
utilizado 120% de HCI.

A distribuicao na adigéao consistiu em 65% do total adicionado no primeiro
estagio e 35% no segundo estagio, sendo cada estagio com 2 h.

Estas condi¢cBes permitiram obter um produto com 95 a 97% de carbono.
Esta pureza é suficiente para muitas aplicacdes. Entretanto, alguns usos de
pequeno volume exigem maior pureza, mas o valor agregado suporta o custo de

processamento adicional.
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A fim de remover silicatos e silica, remanescentes do processo anterior,
foi utilizado &cido fluoridrico 120% da estequiometria em uma densidade de
sélidos de 33% foi suficiente para produzir um produto de 99% C. A
estequiometria foi baseada em SiO2 reagindo para formar HzSiFe.

Os contaminantes finais neste processo consistiram em, 0,4% de SiO2z e
0,1% de Fe. Os outros contaminantes, como Al, Ca e Mg, ficaram na faixa de
200 a 700 ppm.

As condicfes otimizadas de lavagem do grafite foram 1,5 mL de H20 (por
estagio) por grama de material molhado em operacdo de lavagem em
contracorrente de quatro estagios.

Sobre as amostras obtidas pelo grupo, foram fornecidas para mais de 20
usuarios industriais de grafite e os resultados iniciais para uma ampla variedade

de aplicacdes foi que o material apresenta qualidade igual ao mineral natural.

1.6 PURIFICACAO DO GRAFITE NATURAL

A producéao nacional de grafite natural, do tipo flake cristalino, com teor de
carbono variando de 5,0 a 18,0% (BRASIL, 2007) é detida segundo o anuério
mineral brasileiro (2010), pelas empresas Nacional de grafite LTDA (83,43%),
Extrativa metalquimica (16,12%), Mineracgao grafite pedra azul (0,26%) e Grafita
MG LTDA (0,19%).

O minério de grafite natural apés lavrado é concentrado em produtos cujo
teor de carbono fixo variam de 65,5 a 99,9%.

As principais impurezas encontradas junto ao grafite natural séo: silicatos,
silimanita, 6xidos de ferro, pirrotita, biotita, granada, caolinita, alumina e minerais
sulfetados (MME, 2009).

A granulometria e o grau de pureza solicitados pelos clientes ditardo as
etapas de purificacdo do minério bruto. A concentracdo do grafite praticado no
Brasil n&o difere muito do convencional utilizado em todo o mundo (MME, 2009).

O processamento se inicia com britagem e moagem que ocorrem em
moinhos de barras e bolas que possibilitam atingir a granulometria desejada. Em
alguns casos, é empregada a separagdo magnética como auxiliar no processo.

Em seguida, o minério é submetido a um processo de flotagdo onde séo

empregados coletores de baixa polaridade a exemplo querosene e Oleo
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combustivel. Como espumantes sdo praticados 6leo de pinho ou &lcool (MME,
2009).

A adicédo de silicato de sédio auxilia na seletividade do processo, evitando
a flotacdo da ganga silicatada. Sao obtidos concentrados com teores entre 80 e
95% de carbono, com emprego de estagios de remoagem e flotacdo em multi-
estagios (MME, 2009).

Para obtencéo de concentrado de carbono superior, € comum o emprego
da lixiviagcdo. Apos esta fase, o concentrado de grafite passa por lavagem,
filtragem e secagem e quando necessario é submetido novamente aos estagios
de peneiramento e moagem, em moinhos de martelo ou a jato, para adequacao
da granulometria as exigéncias do mercado (MME, 2009).

Percebe-se que muito do que foi testado para purificacdo do grafite de
kish ja € empregado na purificacdo do grafite natural, com excecéo as etapas de

britagem e moagem que ndo sdo necessarias para o grafite de kish.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral desse projeto € caracterizar por diferentes técnicas o residuo
siderargico rico em grafite (grafite de kish) proveniente do processo de refino do
aco, analisar processos de separacao e purificacao e propor a respectiva analise

de viabilidade técnica e econdmica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a separacdo granulométrica, em diferentes fracbes, do residuo
siderargico proveniente de trés usinas;

e Caracterizar as fracdes por meio de diferentes técnicas tais como difracdo de
raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do
infravermelho (IV), analise elementar (CHN), espectrometria por
fluorescéncia de raios X (FRX), termogravimetria (TG e TG-MS), area
superficial (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia
eletronica de transmissao (MET).

e Comparar o grafite de kish encontrado, com o coque e o grafite natural
comercial;

e Avaliar diferentes técnicas de purificacdo do grafite de kish propostas na
literatura e comparar o rendimento e qualidade entre elas;

e Realizar a analise de viabilidade técnica e econdmica do aproveitamento do

grafite de kish.
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3. METODOLOGIA

O esquema abaixo (Esquema 3) tem como objetivo demonstrar de forma

simplificada a origem das amostras recebidas.

Esquema 3- Apresentacdo simplificada do processo de refino secundério com obten¢édo do
grafite de kish.

Aco + Auxiliares de processo

Processo KR Panela
(USA e USB) (USC)

[ |

- Aco com - Aco com
Gases Escoria mgmores Gases E(f(?grr]')a melhores
(X propriedades propriedades
J J
l l
Grafite de Grafite de
(Kish) (Kish)

Fonte: Arquivo pessoal.

O grafite de kish, como ja citado anteriormente é formado no processo de
refino secundario do aco. Essa operacdo tem como objetivo reduzir os teores de
enxofre conferindo ao agco melhores propriedades mecanicas.

Como subprodutos desse processo, tem-se gases como CO e CO2 e uma
mistura sélida heterogénea rica em carbonatos, silicatos, sulfetos, metais e
material grafitico que recebe o nome de escéria kish.

O material grafitico € denominado grafite de kish e pode ser encontrado
junto a escéria ou acumulado em varios locais da aciaria, como piso e deck na
area de dessulfuracao, lixeiras, coletores do processo e ciclones coletores de po.

As amostras recebidas foram coletadas em locais e usinas distintas,
sendo a coleta no telhado do reator Kanbara para as usinas A e B e proximo a

panela e ciclone coletor de pé para a usina C.
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3.1 CODIFICACAO DAS AMOSTRAS APOS SEPARACAO
GRANULOMETRICA DO RESIDUO SIDERURGICO

Primeiramente, as amostras foram submetidas a separacdo mecanica a
seco utilizando peneiras granulométricas.

Para tal, utilizou-se peneiras com as seguintes dimensodes de abertura por
polegada (mesh): 24, 48, 100, 200 e 325.

As peneiras foram encaixadas (Figura 8) e submetidas a vibracdo manual
em movimento circular por aproximadamente 2 minutos.

Em seguida, o material retido em cada peneira foi recolhido e codificado.

Figura 8- Representagdo do modo como foram encaixadas as peneiras e codificacdo atribuida
por fracéo.

Mesh 24| > USA 01

] USA 02
Mesh 48\

] USA 03
Mesh 100\

Mesh 200 7

Mesh 325\

Fonte: Arquivo pessoal.

As fracdes foram nomeadas de 1 a 6, sendo a fracdo 1 equivalente a
separacdao em peneira de mesh 24 (Figura 14) e assim sucessivamente. Toma-
se como exemplo a identificacdo USA 01 como sendo a fragdo da usina A
separada em peneira de mesh 24. A fracdo denominada USA 06 refere-se ao
material passante pela peneira de mesh 325 que foi recolhido em bandeja
plastica de polipropileno.

Para comparacdo dos resultados foram utilizadas amostras do grafite
natural comercial Graflake 98100 proveniente da empresa Nacional de Grafite,
que foi nomeado aqui como GFC (grafite flake comercial).

O coque utilizado pelas trés usinas no inicio do processo tem a mesma
procedéncia, porém esta informacdo nao sera repassada por se tratar de sigilo
industrial. A amostra testada foi nomeada neste trabalho como CCP (carbono

coque padrao).
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3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Foram empregadas técnicas de caracterizacdo de maneira combinada e
complementar.

A descricdo das andlises realizadas por fracdo das amostras se
encontram na Tabela 5.

Tabela 5. Descri¢cdo de métodos de caracterizagdo realizados por fracéo.

Método usado na caracterizacdo

Fracdo  pRY Raman IV_CHN FRX TG TGMS BET _MEV _MET

USA 01
USA 02
USA 03
USA 04
USA 05
USA 06
USB 01
USB 02
USB 03
USB 04
USB 05
USB 06
USC 01
USC 02
USC 03
USC 04
USC 05
USC 06
GFC X X
CCP X X

x
x
x
x

X X X

x

X
X X X
X

X X X X X

X

X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X X X

x

X X X X X X X X X X X X X X X X X XX

Fonte: Arquivo pessoal.

Todas as fracdes das usinas A e B foram caracterizadas por difracao de
raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e andlise
elementar (CHN).

A fim de complementar os resultados, foram selecionadas algumas
fracOes dessas usinas para analise em microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) e Analise superficial BET.

Como o montante de rejeito produzido pela usina A é superior as demais
e a quantidade de amostra recebida também foi superior, realizou-se para todas

as fracdes termogravimetria acoplada a espectrometria de massas (TG-MS) e a
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fim de caracterizar melhor a fragao inorgénica foi realizada a fluorescéncia de
raios X (FRX), com excecéo da fragao 5.

As caracterizacoes feitas para o grafite natural comercial (GFC) cedido
pela empresa Nacional de Grafite e para o coque (CCP) fornecido pela
siderurgica e utilizado nas usinas no inicio do processo serviram de padrdo nas
comparacdes das amostras.

Com relacéo a usina C, foi recebido uma quantidade muito pequena de
amostra, a fim de se realizar apenas uma caraterizacdo preliminar. Neste
sentido, todas as fragcdes foram analisas por CHN. As fragées de 01 a 03 por
espectroscopia Raman e apenas as fracbes 01 e 02 por DRX e IV.

A seguir, encontram-se descritas as metodologias, equipamentos e locais
de realizacdo das analises, e uma breve revisdo no que tange os fundamentos

e utilidade de cada técnica.

3.2.1 Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X fornece informagfes sobre a estrutura
cristalina do material. E baseada na relacéo de fase entre duas ou mais ondas
por espalhamento.

Com a incidéncia de um feixe de raios X com um Unico comprimento de
onda sobre o material, tem-se um espalhamento em todas as direcdes e como
se tem muitos atomos espalhando, essa radiacédo acaba sendo anulada. Caso a
radiacdo incida com angulos especificos em determinados planos
cristalograficos, ocorre uma interferéncia construtiva nas ondas e essa
interferéncia conhecida como difracdo de raios X pode ser descrita pela lei de

Bragg (Equacéao 6).

nA =2d sing (6)
Onde:
n = multiplo inteiro do comprimento de onda
A = comprimento de onda dos raios X incidentes
d = espagamento interplanar

6 = angulo de difracéo



49

Por essa lei, conhecendo-se o comprimento de onda dos raios X é
possivel determinar os espalhamentos interplanares e identificar os planos que
causam a difracao.

Os difratogramas obtidos também permitem calcular o tamanho médio
dos cristais ao longo do eixo interlamelar (Lc), ou a altura média de
empilhamento, utilizando a equacdo de Scherrer (Equacdo 7), porém esse
método so ¢ valido se o tamanho dos cristais se encontrar entre 20 e 500 A
(MORAIS, 2002).

kA
Lcos(6)

(7)

Onde:

d = didmetro médio das particulas

k = € a constante que depende da forma das particulas e no caso, 0,89 é o valor
para Lc de grafite (SMANIOTTO, 2015)

A = comprimento de onda da radiacao eletromagnética

6 = angulo de difracéo

p = largura a meia altura do pico de difragéo

Em cristais, tem-se como padrdes de difragdo picos agudos, porém esses
tornam-se alargados a medida que o tamanho do cristal diminui.

Os difratogramas de raios X das amostras de grafite recebidas e utilizadas
como precursores foram obtidos em um difratdbmetro XRD-7000 da Shimadzu,
utilizando-se radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A) e com o angulo de difracéo (28) na
faixa de 10 a 70°, com modo de varredura continuo, velocidade de varredura de
4°.min-t, passo de amostragem 0,05° e tempo predefinido de 0,75 (seg).

As andlises foram realizadas na Sala 164, na infraestrutura do
Departamento de Quimica da UFMG.

As identificagbes foram feitas via programa Search Match versao 2.0, que
possui banco de dados fornecido por IUCr journals, Crystallography Open
Database e American Mineralogist.
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3.2.2 Andlise Termogravimétric a e TG-MS

A temogravimetria constitui uma técnica na qual a variacdo da massa da
amostra € determinada em funcédo da temperatura e tempo. Permite conhecer
as alteracdes que o aquecimento pode provocar na massa das substancias,
estabelecendo a faixa de temperatura em que elas mantém sua composicéo
quimica estavel e constante (DENARI & CAVALHEIRO, 2012).

E possivel avaliar também a temperatura em que a substancia comeca a
se decompor através de reacfes de desidratacdo, oxidacdo, combustdo e
decomposicao.

Quando acoplada a espectrometria de massas, sdo medidas as massas
molares de atomos ou compostos pela conversao em ions carregados, ja que ao
contrario das moléculas e &tomos neutros, os ions sdo de mais facil manipulacao
com relacdo ao movimento e dire¢do no momento da andlise.

Para a andlise, o primeiro passo é a ionizacdo, quando 0 excesso da
energia fornecido podera causar ruptura da molécula em fragmentos especificos.
Em seguida, o analisador de massa separa e analisa ions e moléculas através
do sinal massa-carga. Por fim, a detec¢do acontecera por leitura da corrente
ibnica gerada devido aos ions separados por massa. O detector amplia e
converte 0s sinais no espectro de massas (RIBEIRO, 2009).

Os dados foram registrados tendo como termobalanca o equipamento
Netzsch modelo STA 449F3 acoplada ao espetrometro de massa Netzsch
Aeolos modelo QMS403C.

Foi utilizado atmosfera de argénio com fluxo de 30 mL/min. A razéo de
aguecimento foi de 5 T/min até 900 € em cadinho de alumina.

As curvas foram obtidas no laboratério 145, do Departamento de Quimica
da UFMG.

A andlise termogravimétrica do GFC e CCP foram realizadas no
equipamento Shimadzu - DTG60.

Foram realizadas duas analises, sendo utilizado para a primeira, fluxo de
ar sintético e para segunda, nitrogénio. Para ambas a vazao foi de 50 mL/min e

a razao de aquecimento 10 C/min até 990 € em cadinho de alumina.
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Para a fragdo 3 da usina A, o equipamento Shimadzu - DTG60H foi
utilizado com fluxo de ar sintético, vazdo de 50 mL/min e razado de aquecimento
10 €/min até 900 € em cadinho de alumina.

As andlises do GFC e CCP foram realizadas na infraestrutura do
Departamento de Quimica da UFMG e da USA 03, na sala 143 do prédio
principal do Departamento de Quimica da UFMG.

3.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As técnicas de microscopia eletrénica envolvem a irradiagéo de elétrons
sobre uma amostra, obtendo-se sinais provenientes dos elétrons transmitidos ou
irradiados, permitindo por interpretacdo destes sinais analisar a morfologia de
solidos (SMANIOTTO, 2015).

A imagem observada no MEV é resultado da variagdo do numero de
elétrons que sao emitidos da amostra e 0s que atingem o detector. Como o sinal
elétrico recebido é sincronizado com o sistema de deflexdo do feixe primario,
denominado varredura, obtém-se as informac6es que convertidas, formardo a
imagem.

Como consequéncia da possivel reabsor¢cdo do elétron emitido pela
amostra, regides que se encontram na direcdo do detector aparecerdo de forma
mais clara que aquelas que se encontram escondidas.

As amostras foram fixadas na fita dupla face de carbono sem preparacéao
preliminar. Utilizou-se para captura das imagens um Microscopio de Feixe Duplo
- FEI Quanta FEG 3D, na tensédo de 10 keV e ampliacdes de 50 a 100.000 vezes.

As imagens foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG.

3.2.4 Microscopia eletronica de transmissdao  (MET)

A técnica é baseada no principio da difracdo ja comentado anteriormente
para difracdo de raios X. Porém, no caso da MET, a interacdo dos elétrons com
0 material € muito mais forte que no caso dos raios X.

O principio basico é o registro do niumero de elétrons que atravessam a
amostra e assim, nas regifes que nao satisfazem a Lei de Bragg ndo havera

difracdo e a imagem se apresentara de forma clara. Por outro lado, se o feixe
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encontra uma regido cristalina, ocorrerq desvio da trajetoria dos elétrons e a
regido apresentar-se-a de modo escuro. Os contrastes nas imagens sao
dependentes entdo da espessura, densidade, difracdo e campos elasticos de
tensao.

A imagem observada é a projecdo de uma determinada espessura do
material, havendo uma diferenca com relacdo ao observado na superficie.
Ocorre neste caso uma projecado das linhas, areas e volumes de interesse,
podendo ocorrer superposicado (PADILHA, 2004).

As imagens foram obtidas usando um Microscépio Eletrénico de
Transmisséo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI operando a 200 kV.

As amostras foram dispersas em isopropanol e posteriormente colocadas
em um banho de ultrassom por 10 minutos. Esse tratamento € necessario para
romper os aglomerados do material.

Uma gota da suspensao foi depositada em uma grade de cobre de 300
mesh coberta com um filme de carbono amorfo (Lacey carbon) e deixada em
repouso para completa evaporacédo do solvente.

As imagens foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG.

3.2.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

As técnicas de espectroscopia sdo baseadas na interacdo da radiacéo
eletromagnética com a matéria quando se incide sobre ela uma radiacdo
especifica.

Através dos registros de componentes da radiacdo absorvidos e/ou
espalhados que sdo baseados no principio de que a matéria armazena energia
em valores especificos, ou seja, energia quantizada, obtém-se o espectro
correspondente ao registro grafico dos componentes absorvidos e/espalhados
em funcao da energia da radiagéo incidente.

Na espectroscopia Raman sao analisadas as vibragdes moleculares,
porém, nao implica na absorcao de radiacdo, mas sim em seu espalhamento.
Para tal, emprega-se uma fonte monocromatica de radiacéo (laser) geralmente
no visivel (FARIA et al., 2002; LOPES, 2005).

Essa radiacdo incidente interage com os elétrons mais externos das

substancias e nesse processo pode haver ou nao transferéncia de energia.
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Se ocorrer transferéncia de energia, o processo é conhecido como
espalhamento inelastico ou espalhamento Raman. A substancia neste caso
pode ficar em um estado excitado quando a radiacéo é espalhada ou, se ela ja
estiver nesse estado, a radiacdo espalhada tera uma energia maior que a
incidente. Se o espalhamento € elastico ou espalhamento Rayleigh, a radiacdo
espalhada tera a mesma energia incidente (FARIA et al., 2002; LOPES, 2005).

O espectro Raman é, portanto, um registro da intensidade da radiacao
espalhada dada pela diferenca entre a energia da radiacdo incidente e a
espalhada, também denominada deslocamento Raman.

A grande vantagem desta técnica € a possibilidade de registro em regides
tanto abaixo de 400 cm™, onde aparecem as vibracdes de espécies inorganicas,
qguanto da regido de frequéncias maiores caracteristicas de compostos organicos
(FARIA et al., 2002).

As andlises foram realizadas em equipamento Bruker SENTERRA,
comprimento de onda de excitacdo de 532 nm (laser verde) e poténcia de 5 mW.
A leitura foi realizada em nimero de 10 co-adi¢des e tempo de integracéo de 10
segundos cada. O microscopio optico foi o OLYMPUS BX51 e a objetiva de 50X.

As curvas foram obtidas das médias dos valores apresentados nas co-
adicbes. As analises foram realizadas no laboratério 141, do Departamento de
Quimica da UFMG.

3.2.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho se baseia na
capacidade dos grupos de atomos em absorver ou emitir energia na regiao do
infravermelho, normalmente na forma de radiacéo eletromagnética.

Os modos vibracionais envolvendo pares ou grupos de atomos ligados
podem ser excitados a estados energéticos mais elevados pela absor¢cédo de
radiacao de frequéncia apropriada.

Neste caso, a frequéncia da radiagao infravermelha incidente é variada e
avaliada quanto a quantidade de radiacdo absorvida ou transmitida pela
amostra.

Os espectros obtidos sdo utilizados para a identificacdo de grupos

funcionais especificos covalentemente ligados (SMANIOTTO, 2015).
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Utilizou-se para andlise o espectrofotdbmetro Frontier da PerkinElmer,
operando na regido de 4000 a 650 cm™ e 4 acumulacdes por espectro. As
amostras foram trituradas e analisadas puras.

As curvas foram obtidas no laboratério de aguas e solos do Departamento

de Quimica da UFV- Campus Florestal.

3.2.7 Andlise Elementar (CHN)

A determinacéo de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi feita em analisador
elementar CHN Perkin-Elmer- CHN PE2400 (2400 CHN Elemental Analyzer).
Para a analise, as amostras foram queimadas em atmosfera de oxigénio e o0s
testes realizados em triplicata.

As andlises foram realizadas na infraestrutura do Departamento de
Quimica, UFMG.

3.2.8 Area superficial pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Esta técnica € empregada para avaliar as caracteristicas superficiais das
amostras. Permite avaliar a area especifica, o diametro de poros, a distribuicdo
do tamanho dos poros e o volume de poros por meio de isotermas de adsorcéo
fisica de moléculas gasosas como N2 e CO2 (SMANIOTTO, 2015).

As andlises foram feitas por adsor¢éo de nitrogénio segundo o método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET).

Utilizou-se para as medidas o equipamento Quantachrome AUTOSORB
1 e para o tratamento dos dados o software AsiQwin. Para andlise uma massa
de 100 mg de cada amostra foi pesada e submetida a desgaseificacdo a vacuo
em temperatura constante de 250C, por quatro horas e em seguida sub metidas
ao fluxo de nitrogénio gasoso a temperatura de 77 K.

As curvas foram obtidas no laboratério 145 do Departamento de Quimica
da UFMG.
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3.2.9 Espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX)

A espectrometria por fluorescéncia de raios-X € uma técnica qualitativa e
quantitativa, ndo destrutiva, que se baseia nas transicdes eletrbnicas entre 0s
orbitais mais internos dos &tomos utilizando radiacdes eletromagnéticas do tipo
raios-X ou radiacdo gama (OLIVEIRA, 2011).

Os elétrons absorvem parte da energia incidente e ao retornar ao estado
fundamental emitem energia de forma especifica de cada elemento quimico,
permitindo a sua identificacdo e correspondente quantificacdo (OLIVEIRA,
2011).

Neste processo, a energia da radiacdo de fluorescéncia identifica o
elemento, enquanto sua intensidade permite que seja medida sua concentracao
na amostra analisada mediante uma prévia calibragem.

Utilizou-se para analise o equipamento da marca Shimadsu modelo EDX

720. Os dados foram obtidos na empresa Pedras Congonhas LTDA.

3.3 BENEFICIAMENTO DAS AMOSTRAS

Para a purificacdo das amostras foram adaptadas e avaliadas
metodologias propostas na literatura (LIU & JR, 1991; LAVERTY et al., 1994,
LIMA, 2018), consistindo em separacao granulométrica, separacdo magnética,
lavagem em agua, flotacdo, lavagem em &gua com ultrassom, calcinacdo e
tratamento acido.

A amostra proveniente da usina A foi escolhida devido a quantidade de
material disponivel, montante de material gerado por essa usina cujos dados sao
sigilosos, resultados satisfatorios na caracterizacdo que foram inclusive muito
proximos aos apresentados pela usina B que utiliza 0 mesmo processo de
dessulfuragao.

A eficiéncia dos testes avaliados foi verificada via calcinacdo e
determinacao gravimeétrica da fragcao inorganica final, uma vez que quanto menor
o percentual de inorganicos, maior o percentual de carbono na amostra e maior

o valor comercial da mesma.
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As amostras foram visualizadas no microscépio oOptico OPTON e
aproximacéo de 40X a fim de verificar possiveis mudancas microscépicas no

aspecto das mesmas.

3.3.1 Separagdo magnética

Realizou-se o teste com aproximadamente 2g de amostra bruta
proveniente da usina A e ima de ferrite em formato cilindrico, retirado de
autofalante convencional.

Primeiramente a amostra foi colocada sobre uma folha de papel. Em
seguida, aproximou-se o ima da amostra por 1 minuto mantendo uma distancia
aproximada de 1 cm entre o ima e a amostra.

O material retido pelo im& foi recolhido manualmente em um papel
aluminio e por regra de trés simples calculou-se o percentual de material com

propriedade magnética.

3.3.2 Separac¢ao granulométrica

A separacdo granulométrica da amostra bruta foi realizada a seco
utilizando peneira de mesh 100 que foi submetida a vibragdo manual em
movimento circular por aproximadamente 2 minutos.

O material passante foi recolhido em bandeja de polipropileno e
reservado. A fracdo retida na peneira, foi nomeada como USA-SG como
referéncia a amostra da usina A submetida a separacdo granulométrica (SG).
Essa nova codificacdo tem como objetivo diferenciar esta fracdo que foi
separada apenas em peneira de mesh 100 das fracGes obtidas e caracterizadas
anteriormente.

Essa fracéo foi analisada e utilizada como ponto de partida para as demais
técnicas de beneficiamento e o emprego de uma Unica peneira foi baseado na
reducdo de tempo e gastos no possivel processo industrial.

Avaliando-se o0s resultados da separacdo granulométrica na
caracterizagdo da amostra (item 4.2.1.1, pag. 61) concluiu-se que esta fragao
armazena quantidade consideravel de grafite e percentual de inorganicos

intermediaria, sendo, portanto, significativa.
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3.3.3 Lavagem em agua

Para teste de lavagem foram utilizados, aproximadamente 1 g da amostra
USA-SG e lavagem em triplicata com 50 mL de agua. O teste foi realizado
também em triplicata.

Para retencdo do material foi realizada a seguinte montagem (Figura 9).

Figura 9- Montagem utilizada para lavagem e retencdo do material.

\ i Funil

Algodao com amostra depositada

Fonte: Arquivo pessoal.

3.3.4 Flotacao

Para o teste de flotagcéo foram utilizados aproximadamente 1 g da amostra
USA-SG em 50 mL de agua.

O teste foi realizado de trés formas diferentes e em cada um deles por
triplicata.

No primeiro caso a amostra foi deixada em repouso com 50 mL de agua
por 7 dias, sem agitacdo. Em seguida, o material foi filtrado e avaliado.

No segundo teste, o material foi deixado em agitacdo magnética por 1
hora sem ajuste de pH.

No terceiro caso, foram realizados trés testes com adicOes de H2SO4 de
concentracdo 98% m/m, variando o percentual em massa adicionado, sendo 1%,
3% e 5% m/m.

A fim de reter o material foi realizada a mesma montagem mostrada na
Figura 9.

Para as amostras acidificadas, realizou-se a lavagem do material com trés

por¢cdes de 50 mL de &gua.



58

3.3.5 Lavagem em agua com ultrassom

A aproximadamente 1 g da amostra USA-SG foram adicionados 50 mL de
agua e o sistema foi submetido ao ultrassom por 1 hora, realizando-se intervalos
de 1 minuto a cada 15 minutos.

O teste foi realizado em triplicata.

3.3.6 Lixiviacao acida

O teste foi realizado de duas formas distintas, sendo em cada caso por
triplicata.

No primeiro teste, aproximadamente 1 g do material USA-SG foi colocado
em &gua e sob agitacdo foram feitas adicbes de HCI de concentracdo 1 mol/L
até pH 1, observando-se o0 aspecto da amostra em cada variacdo de 1 unidade
de pH.

No segundo caso, antes da adicdo de HCI de concentracdo 1 mol/L até
pH 1, as amostras foram calcinadas em mufla a 500°C por 1 hora e deixado
resfriar em dessecador a temperatura ambiente por 24 horas.

Optou-se por utilizar o HCI diluido em contrapartida ao concentrado pela
facilidade de manuseio pelo material diluido em planta industrial.

Nos dois casos apos atingir-se o pH igual a 1, as amostras foram lavadas
com trés por¢Bes de 50 mL de agua, a fim de retirar o contetido acido e a fracédo
inorganica sollvel. Apés lavagem o material foi seco em dessecador a

temperatura ambiente.

3.4 DETERMINACAO DA FRACAO INORGANICA

Em triplicata, amostras de aproximadamente 1g de material beneficiado
foram calcinadas utilizando o forno tubular horizontal bipartido Sanches 2730 e
programacao de aguecimento de 10 T/min até 900 € com manuten ¢ao desta
temperatura por 150 min.

Ao final do processo e cessado o resfriamento natural das amostras, estas
foram pesadas e a massa final registrada e utilizada para calcular o percentual

de material remanescente correspondente a fracdo inorganica de cada amostra.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CODIFICACAO E SEPARACAO GRANULOMETRICA DO RESIDUO
SIDERURGICO

As amostras se apresentaram heterogéneas como flocos prateados de
brilho metéalico, com tamanho variavel submilimétrico a milimétrico (Figura 10).

Figura 10- Imagens representado aspecto das amostras provenientes das usinas A, B e C
respectivamente

LA "W

Fonte: Arquivo pessoal.

A separacao mecanica a seco teve como objetivo segregar as particulas
mais grossas das particulas mais finas presentes na amostra.

Como foram utilizadas peneiras com abertura por polegada (mesh): 24,
48, 100, 200 e 325, obteve-se 6 fragOes para cada usina, numeradas de 1 a 6,
sendo a fracdo 1 equivalente a separacdo em peneira de mesh 24 e assim
sucessivamente (Figura 11).

Toma-se como exemplo a identificacdo USA 01 como sendo a fracdo da
usina A separada em peneira de mesh 24. As fragdes denominadas como USA
06 e USB 06 referem-se ao material passante pela peneira de mesh 325 para
usinas A e B, respectivamente. Lembrando que quanto maior o nimero de

abertura por polegada, mais fino o grdo a ser separado.



60

Figura 11- Aspecto das fracdes da usina A, apés separacao granulométrica.

USA 01 — mesh 24 USA 02 - msh 48 USA 03 - mesh 10

o i

o

USA 04 - mesh 200 USA 05 - mesh 325 USA 06 — passante em
. : , mesh325 |

0,075 -0/15mm . & 0,045-0,075mm {8 < 0,045 mm
Fonte: Arquivo pessoal. A

E perceptivel a variacdo da cor das fracdes de uma tonalidade cinza
escuro a cinza claro. Essa coloracéo pode ser inferida como a coloracdo escura
proveniente do material grafitico e a coloragdo mais clara da fase inorganica
presente na amostra.

O resultado foi muito parecido para as trés usinas e por iSso optou-se por

apresentar imagens apenas das fracdes da usina A.
4.2 CARACTERIZAC}AO DAS AMOSTRAS

A fim de auxiliar a andlise, os resultados das caracterizacfes seréo
apresentados por usina e ao final serdo feitas consideragdes comparando-se 0s
resultados das mesmas.

4.2.1 Usina A

Como dito anteriormente, a quantidade de amostra recebida da usina A

foi superior a das demais usinas e uma vez que nos foi informado que o montante
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de material gerado por esta usina e outras usinas secundarias que realizam um
processo muito similar é significante para um possivel reaproveitamento do
material, optou-se por realizar uma caracterizacdo mais detalhada para fracdes
desta usina.

O processo de dessulfuracdo empregado é o KR. A amostra recebida foi

coletada no telhado e nas proximidades do reator.

4.2.1.1 Separagéo granulométrica

A Tabela 6 e o Gréfico 2 apresentam a distribuicdo em massa por tamanho

de particula obtida com utilizacdo de peneiras manuais.

Tabela 6. Distribuicdo em %m/m por tamanho de particula.

Fracéo Malha Mesh Abertura mm % m/m
USA 01 24 0,71 58
USA 02 48 0,30 11
USA 03 100 0,15 7
USA 04 200 0,075 5
USA 05 325 0,045 5
USA 06 > 325 < 0,045 13

Fonte: Arquivo pessoal.

Gréfico 2- Distribuicao granulométrica das fracbes da usina A.

70
60
50

g 40

S 30

o

20

18 . [ | [ (] .

24 48 100 200 325 >325
Mesh

Fonte: Arquivo pessoal.

As particulas maiores, mesh 24, 48 e 100, contabilizaram
aproximadamente 76% do material.

Visualmente estas fracdes sdo também as que contém maior quantidade
de material grafitico e o aspecto do material residual € de um po6 claro com

poucos pontos escuros e brilhantes.
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4.2.1. 2 Difracdo de raios X (DRX)

No difratograma de raios X para as fracdes da usina A (Figura 12)
observa-se um pico dominante em aproximadamente 26° caracteristico da
estrutura hexagonal do grafite, correspondendo a reflexdo do plano (002) e um
segundo pico em aproximadamente 55° também caracteristico da estrutura
hexagonal.

Como o0s picos se apresentam de modo estreito, conclui-se que as
amostras apresentam alta cristalinidade, corroborando com os dados
encontrados na literatura (LAVERTY et al., 1994; LIU & JR, 1991) e para este
caso, sendo inclusive superior a cristalinidade do grafite natural.

A melhor cristalinidade implica em melhor condutividade térmica e
elétrica, que sdo propriedades importantes em um grande namero de utilizagbes
finais para o grafite (LAVERTY et al., 1994).

Figura 12- Difratogramas obtidos das fracbes da amostra da usina A em comparacdo com o
grafite comercial.

b

B Grafite PDF 2.456

@ Grafite PDF 8.415

Intensidade (u.a)

GFC
USA0T
USA-02
USA-03
USA-04
USA-05
USA-06

5>>-%®

30 40 50
20

Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se também que da amostra USA 01 para a USA 06 a intensidade
dos picos de difracdo do grafite vdo gradativamente diminuindo indicando um

decréscimo da quantidade de grafite nas amostras.
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A Figura 13 apresenta o difratograma expandido da fragdo 6 da usina A.
Observa-se ainda um pico importante de grafite somado com picos referentes a
fases como CaCOs, CasSiOs, Fe203, Fe2SiO4 e SiOz, (fichas PDF 3.596, 1.1024,
2.1165, 2.784 e 3.218, respectivamente).

Como esta fragdo € a que apresenta maior percentual de material
inorganico infere-se que seja representativa para identificacdo das fases
presente no rejeito. Estas fases dependem diretamente do material de partida
utilizado como auxiliar de processo, como discutido anteriormente a escolha
destes esta diretamente ligada ao tipo de processo de dessulfuracdo empregado

pela indUstria.

Figura 13- Difratograma obtido para USA 06.
4

1- SiO,: PDF 3.218

2- CaCO,: PDF 3.596
3- Ca,SiO,: PDF 1.1024
4- Grafite: PDF 2.456
5-Fe,O,: PDF 2.1165
6- Fe,SiO,: PDF 2.784
7- CaS: PDF 1.980

Intensidade (u.a)

Fonte: Arquivo pessoal.

O tamanho médio de cristalito na direcdo perpendicular aos planos de
grafeno (Lc) foi obtido a partir do valor inverso da largura a meia altura do pico
(002) da estrutura cristalina hexagonal do grafite, utilizando a equacao de
Scherrer com a constante K = 0,89.

A deconvolugédo do pico 002 foi feita no programa ORIGIN 8.0, através de
fitting Lorentzian na regido entre 26 igual a 20 e 40, permitindo a determinagao
exata do pico (002) e o célculo da largura a meia altura. Os valores encontrados

encontram-se descritos na Tabela 7.
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Tabela 07. Relacdo do tamanho médio do cristalito por fracdo da amostra para o pico em
aproximadamente 26°(plano 002).

Fracao Tamanho médio do cristalito em nm
USA 01 25
USA 02 28
USA 03 27
USA 04 25
USA 05 23
USA 06 24
Média 25

Fonte: Arquivo pessoal.

Esse valor é consideravelmente superior ao valor obtido para o GFC que
foi de 19 nm.

Segundo Bertholdo (2001) impurezas quimicas tais como Fe e outros
metais de transicdo podem infringir desordem na estrutura do grafite
influenciando no tamanho do cristalito ao longo do plano basal e também na
distancia interplanar. O mesmo justifica esta variagéo pelo enfraquecimento da
interacdo entre os atomos de carbono interplanares e consequentemente
entrada de impurezas em alguns sitios tanto no plano basal como entre os planos
do grafite. A presenca destes atomos funcionando como dopantes pode

influenciar na condutividade do grafite.

4.1.1.3 Termogravimetria acoplada a um detector de massas (TG-MS)

As Figuras 14 e de 17 a 20 mostram curvas de TG em atmosfera inerte
para as fragdes da usina A para comparacdo com o GFC e CCP. Esta analise

tem como objetivo avaliar principalmente desidratacéo e descarbonatacéo.

Figura 14- Curvas de TG e DTG (A) e curva DTA (B) para USA 01 em atmosfera inerte.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Em A, observa-se uma perda continua de massa entre 200C e 350° C,
possivelmente associada a desidratacdo dos silicatos e liberacdo de gases
aprisionados (ARAUJO et al., 2015; MARTINI, 2015) que podem ser observados
Ccomo pequenos picos endotérmicos na curva de DTA.

De modo significativo tém-se duas perdas de massa, a primeira entre 330
e 490C com reducédo de 3% em massa, que segundo a literatura (MAT OS, 2017;
ARAUJO et al., 2015; MARTINI, 2015) pode ser atribuida a decomposicéo de
Ca(OH)2 (MARTINI, 2015) e MgCOs com formacédo de CaO e liberacdo de H20
e/ou formacdo de MgO com liberagdo de CO2 (ARAUJO et al., 2015). O pico mais
intenso localiza-se em aproximadamente 430C e na curva DTA pode ser
identificado pela presenca de dois picos endotérmicos.

De acordo com a estequiometria da reacdo para decomposicao de
MgCOs, pode-se inferir que o percentual de MgCOs na amostra corresponderia
a 5,73%.

A segunda perda ocorre entre 545 e 725C, com perda de 5% em massa
e pode ser atribuida a decomposicdo de Mg(OH)2 com formacdo de MgO e
liberacdo de H20 e/ou CaCOs com formacdo de CaO e liberagdo de CO:
(MATOS, 2017; ARAUJO et al., 2015; MARTINI, 2015) e podem ser identificados
na curva de DTA como dois picos endotérmicos de maior intensidade com
contribuicdo de picos endotérmicos de menor intensidade.

De acordo com a estequiometria da reacdo pode-se inferir que o
percentual de CaCO3s naamostra corresponderia a 11,37%.

Podemos deduzir com os resultados, que aproximadamente 82,9% em
massa da amostra é de materiais termicamente estaveis.

Os gases liberados no processo foram analisados por um espectrébmetro
de massas e o registro das razdes massa carga (m/z) iguais a 18 Da que
corresponde provavelmente a massa de H20 e 44 Da compativel com COz,
geraram as curvas Multi lon Detection (MID) mostradas na Figura 30 (ARAUJO
et al., 2015).
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Figura 15- Curvas MID obtidas a partir da analise por espectrometria de massas para USA 01.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se para razao m/z referente a 18 Da caracteristica para H20, um
pico entre 90 e 120T correspondente a evaporacdo da agua prese nte como
umidade na amostra. Um segundo pico entre 200 e 300°C que conta com
colaboragdo de picos com menor intensidade, seria caracteristico da
desidratacdo dos silicatos. O pico em 420° € correspondente na literatura a
decomposicao do Mg(OH)a.

Para a curva referente a razdo m/z 44 Da, caracteristico de COz2, 0s picos
observados em temperatura inferior a 200C devem estar relacionados a
liberacdo do gas aprisionado na amostra.

J& os picos observados entre 330 e 430TC, o de maior intensidade em
650C, e finalizando com picos de menor intensidade entre 730 e 850C, deve-
se a decomposicdo dos carbonatos presentes na amostra.

As Figuras 16 a 20 apresentam as curvas para as demais fracfes da usina
A.

Figura 16- Andlise TG-MS para a fragdo USA 02: A) curva termogravimétrica; B) curva DTA; C)
massas para o fragmento m/z 18; D) massas para o fragmento m/z 44.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 17- Analise TG-MS para a fragdo USA 03: A) curva termogravimétrica; B) curva DTA; C)
massas para o fragmento m/z 18; D) massas para o fragmento m/z 44.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 18- Analise TG-MS para a fracdo USA 04: A) curva termogravimétrica; B) curva DTA; C)
massas para o fragmento m/z 18; D) massas para o fragmento m/z 44.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 19- Andlise TG-MS para a fracdo USA 05: A) curva termogravimétrica; B) curva DTA; C)
massas para o fragmento m/z 18; D) massas para o fragmento m/z 44.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados para fracdes de 1 a 5 podem ser resumidos segundo a
Tabela 8.

Tabela 8. Relacao percentual de perda e fragdo termicamente estavel para as fragdes da usina
A.

Percentual perda
entre 330 e 490C (%)
3
2
1
3,5
3

Percentual perda entre
545 e 725TC (%)
5
4
1,5
4
5

Fracao termicamente
estavel (%)
82,9
87,8
94,7
84,2
82,9

Fracdo

USA 01
USA 02
USA 03
USA 04
USA 05
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Pode-se perceber que os resultados para as diferentes fragbes foram
muito parecidos e por isso as discussdes se resumem as apresentadas
anteriormente para USA 01.

Os resultados para USA 06 foram um pouco diferentes e vale relembrar
gue nesta fracdo se encontra a maior propor¢ao de inorganicos.

Figura 20- Curvas de TG e DTG (A) e curva DTA (B) para USA 06.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tem-se primeiramente uma perda de 5% em massa entre 90 e 120°C,
referente a desidratacdo da amostra. Na curva referente a DTA observa-se um
pico endotérmico referente a evaporacdo da agua. Acredita-se que esta fracao
retenha mais agua quando comparado com as fracdes anteriores, justamente
pela presenca significativa de compostos inorganicos higroscépicos como CaO,
CaCOs, MgO, Al20: e silicatos.

Uma segunda perda, correspondendo a 10% em massa, € identificada
entre 150C e 300C, e deve estar associada a desidratacdo dos silicatos e
liberacdo de gases aprisionados (ARAUJO et al., 2015; MARTINI, 2015). Na
curva referente a DTA séo observados picos endotérmicos de menor intensidade
referentes a esse processo.

Ja o terceiro patamar com 13% de perda entre 370 e 500C pode ser
atribuido a decomposicdo de Ca(OH)2 (MARTINI, 2015) e MgCOs (ARAUJO et
al., 2015). Indicados com numero 3 na Figura 20-B observam-se os picos
endotérmicos da descarbonatacédo e desidroxilagdo descritos.

O quarto e ultimo bloco localiza-se entre 580 e 730C e conta com redu ¢é&o
de 20% em massa. Refere-se a decomposicdo de Mg(OH)2 e/ou CaCOs
(MATOS, 2017; ARAUJO et al., 2015; MARTINI, 2015). Na curva referente a
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DTA, esses picos endotérmicos séo indicados com nuamero 4 (Figura 20-B) e
caracterizam a descarbonatacgéo e desidroxilagéo.

Considerando que se trate da decomposicdo de CaCOs e analisando a
estequiometria da reacéo pode-se inferir que o percentual der CaCOs naamostra
corresponderia a aproximadamente 45%.

Podemos deduzir com os resultados que aproximadamente 30% em
massa da amostra é de materiais termicamente estaveis.

Os gases liberados no processo foram analisados por um espectrémetro

de massas obtendo-se m/z iguais a 18 Da e 44 Da.

Figura 21- Curvas MID obtidas a partir da analise por espectrometria de massas para USA 06.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Para razdo m/z referente a 18 Da, mais uma vez os picos entre 90 e 120TC
foram atribuidos a evaporacao da agua presente como umidade na amostra. Da
mesma forma, o segundo pico entre 200 e 300°C foi interpretado como
desidratacdo dos silicatos. O pico em 420° € correspondente na literatura a
decomposicao do Mg(OH)a.

Para a curva referente a razado 44 Da, caracteristico de CO2, 0s picos
observados em temperatura inferior a 200C devem estar relacionados a
liberacdo do gas aprisionado na amostra. Os picos observados entre 330 e
430C, em 650C e entre 730 e 850C, devem-se a decomposicdo do s
carbonatos presente na amostra.

A Figura 22 a seguir refere-se a curva termogravimétrica obtida para o

GFC em atmosfera inerte.



Figura 22- Curvas de TG e DTG para GFC obtida por termogravimetria em atmosfera inerte.

100,5 7 T e : 0,04
. A P 40,02
100,0 4 , ! v
. - 0,00
99,5 '
: ! b ‘ 4-0,02
Sk D | -
© 1 e Lo Perda 10042
% 9854 / ,,,,,, / ,,,,,, de <
s ] 3,5% m/m 3
Perda Aumento -0,06 5
98,0 -
de de
0,5% m/m massa - -0,08
97,5
4-0,10
97,0
T T T T T T T -0,12

— 1 L L L
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Fonte: Arquivo pessoal.
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Inicialmente sdo observadas oscilacbes que podem ser atribuidas

provavelmente ao erro do equipamento.

Figura 23- Curvas de TG e DTG para CCP obtida por termogravimetria em atmosfera inerte.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Para atmosfera oxidante tém-se resultados completamente diferentes

uma vez que ocorrerdo reagdes entre os materiais contidos na amostra

componentes do ar atmosférico.

e
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Figura 24- Curva termogravimétrica do GFC em atmosfera oxidante.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Para o GFC em atmosfera oxidante, primeiramente observa-se um
aumento da massa amostrada em aproximadamente 10% e esse aumento deve-
se a provavel oxidacdo do material, que como apresenta carater aromatico,
ocorre nas bordas das laminas e em alguns casos pode levar ao rompimento das
interacbes de Van der Walls com consequente separagdo das laminas de
grafeno.

A perda de massa inicia-se proximo a 750°C, caracteristica de material
altamente organizado. A reducéo de aproximadamente 80% em massa ocorre
entre esse valor e 980°C restando ao final do processo aproximadamente 20%
de amostra que pode ser atribuida a materiais inorganicos presentes como
contaminantes. Infere-se assim que o material comercial apresenta alto grau de
cristalinidade e um percentual de carbono préximo a 90%.

Quanto ao coque utilizado no inicio do processo de beneficiamento do
minério, pela andlise da curva termogravimétrica (Figura 25), pode-se
depreender tratar-se de material com menor grau de cristalinidade, uma vez que
ha perdas de 6% em massa ja em 450°C e uma segunda perda de
aproximadamente 80% é registrada entre 550 e 750°C. Restando a 800°C

apenas 10% de material.
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Figura 25- Curva termogravimétrica do coque (CCP) em atmosfera oxidante.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Ja para a USA 03 (Figura 26), os resultados inferem que o grafite
apresenta particulas maiores e com alta cristalinidade uma vez que o material
exigiu temperaturas acima de 700C para oxidagdo, corroborando com o
resultado da DRX.

Figura 26- Curva termogravimétrica para USA 03 em atmosfera oxidante.
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Tem-se inicialmente entre 90 e 200C perda aproximada de 2% em massa
correspondente a evaporagdo da agua presente como umidade e desidratacao
dos silicatos.

Entre 200 e 550C tem-se a decomposicdo de Ca(OH)2 e MgCOs
correspondendo também a aproximadamente 2% m/m.

A proxima perda entre 550 e 730C com reducédo de 5% em massa pode
ser atribuida a decomposicédo de Mg(OH)2 e CaCOs.

A queima do material grafitico inicia-se proximo a 730°C, caracteristica de
material altamente organizado. A reducdo de aproximadamente 45% em massa
ocorre entre esse valor e 900°C restando ao final do processo aproximadamente
46% de amostra que pode ser atribuida a material grafitico que ndo queimou por
completo e inorganicos presentes.

O teste foi realizado até 900 por limitacdo do equipamento, porém

percebe-se que o material ndo se queimou por completo.
4.1.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV para as frages da usina A (Imagem 3), permitem

uma avaliacdo sobre o formato das particulas identificado como lamelar.

Imagem 3- Imagens obtidas por MEV de amostras da usina A.
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Em A, observa-se diversos materiais junto ao grafite o que pode ser
justificado pelo fato de tratar-se de um rejeito que néo foi submetido a processo
de purificacao.

Ja em C, é visivel a presenca de material encapsulado e a alta
organizacdo das bordas das laminas que pode ser confirmado na figura D. Em
E, observa-se a presenca de material com caracteristica acicular entre algumas
laminas. Na imagem F é possivel perceber a presenca de filamentos com
material encapsulado, sugerindo crescimento de fibras de carbono na superficie
do grafite de kish.

Por EDS (Espectrometria de energia dispersiva de raios X) foi possivel
avaliar a presenca de outros materiais junto ao grafite.

A Figura 27 apresenta o EDS e o mapa de distribuicdo dos elementos

para fracdo USA 06, uma vez que esta fracdo carrega maior percentual de
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material inorganico. Porém, os resultados para as demais fra¢cdes foram muito

similares a esta.

Figura 27- Espectro de EDS e MAPAS obtidos para fracdo USA 06.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os elementos identificados por EDS (aluminio, célcio, titanio, ferro,
magneésio, manganés, oxigénio, silicio e enxofre) complementam os resultados
das difracdes de raios X, uma vez que por esta Ultima podem ser identificadas
apenas as fases cristalinas presentes na amostra e como EDS se baseia na
energia dos fotons emitidos e a interpretacéo dos espectros é por base de dados
gue contém, para cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as
produziu, é possivel localizar, um nimero significativamente maior de elementos
(DEDAVID et al., 2007).

Como comparativo tem-se as imagens obtidas para o coque e para o

grafite comercial (Imagens 4 e 5, respectivamente).

Imagem 4- Imagens obtidas por MEV de amostras do coque.
] -, B e
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Observa-se uma distribuicdo heterogénea com relacdo ao tamanho das
particulas e também quanto ao formato dos graos. Muito diferente dos aspectos
observados para o material grafitico obtidos das usinas.

Imagem 5- Imagens obtidas por MEV de amostras de GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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As bordas das laminas sdo altamente organizadas e uniformes e o
tamanho das laminas heterogéneo.
O material comercial apresentou uma pequena quantidade de material como
impureza que foram identificados com a utilizacdo do EDS, como calcio, flior e

silicio (Figura 28).

Figura 28- Espectro de EDS e MAPAS obtidos para GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se bastante semelhanca entre as imagens do material comercial

e do grafite de kish proveniente da usina A.
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4.1.1.5 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET obtidas indicam que a amostra se apresenta sob a
forma de flocos homogéneos da ordem de alguns micrémetros de largura. O
contraste € muito pronunciado nas regiées onde se encontram as impurezas.
Nas regides grafiticas tem-se aspecto claro, o que indica a baixa espessura do
material.

Figura 29- Em A tem-se a imagem obtida por MET da amostra USA 06 com destaque para folhas

de grafeno e presencga de CaCOs, que pode ser comprovado por ELLS em B.
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Na Figura 29, em A, tem-se uma mistura de grafeno e material inorganico
que foi identificado por Espectroscopia de perda de energia dos elétrons
(Electron Energy-Loss Spectroscopy- EELS) que avalia a distribuicdo de energia
de um feixe “monoenergético”. Apds interacdo com a amostra e através de
comparacao do espectro obtido (Figura 29- B) com um banco de dados, o

material foi identificado como CaCOs.

Figura 30- Em A tem-se folhas de grafeno com material encapsulado e em B, o0 espectro obtido
por EDS.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A Figura 30 mostra em A, material metalico encapsulado entre as folhas
de grafeno e em B, espectro obtido por EDS com identificagdo do material como
ferro metalico.

Na Imagem 6, em A é nitida a organizacao das bordas. Em B, tem-se a
apresentacao das folhas de grafeno empilhadas, responsaveis pela formacéao do
grafite. A média de distancia interlamelar obtida foi de 3,38 A, valor que corrobora

com os resultados de difracéo de raio X.

Imagem 6- Imagens obtidas por MET, em A da USA Ol eem B, da USA 06.
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Fonte: Arquivo peéédél.

Utilizando o valor 3,4 A como distancia média interlamelar, é possivel
estimar o nimero de lamelas empilhadas, pela equacéo (%) +1 (BOTAS et al.,

2013), encontrando um valor aproximado de 77. Isto indica que o material se
apresenta na forma de agregados contendo camadas empilhadas.

As fragbes foram analisadas por ELLS (Figura 31) e os resultados
demonstraram que o material contém grafite altamente cristalino, segundo banco
de dados.

Figura 31. Espectro ELLS obtido por MET da USA 01 para caracterizagdo de possivel material
grafitico.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A fracdo USA 01 foi analisada por EDS a fim de se identificar as fragdes
ndo grafiticas presentes na amostra. Porém como a amostra se mostrou muito
heterogénea, dificulta a escolha de amostras representativas, fato que pode ser
comprovado com a auséncia de ferro metélico, cujo espectro foi apresentado
anteriormente. Foram identificados nesta fragdo: aluminio, silicio, enxofre e

calcio (Figura 32).

Figura 32- Espectro EDS obtido para fracao USA 01.
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Fonte: Arquivo pessoal.

As Imagens 7 e 8 apresentam os resultados para o CCP e para GFC,

respectivamente.

Imagem 7- Imagens obtidas por MET da amostra de coque (CCP).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Como pbde ser notado, tém-se caracteristicas bem diferentes entre os
materiais das usinas e o coque que pode ser considerado como um aglomerado
de carbono amorfo.

Com relacdo ao GFC (Imagem 8), as bordas sao altamente organizadas
e ndo foram encontradas impurezas significativas na amostra. O aspecto das
folnas € muito similar ao encontrado nas fracdes da usina A e a distancia

interlamelar média encontrada foi de 3,4 A.

Imagem 8- Imagens obtidas por MET da amostra de GFC.
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Fonte: Arquio essoal.

4.1.1.6 Espectroscopia de espalhamento Raman

Por espectroscopia Raman podem ser observadas (Figura 33) as bandas
D, G, D', G e 2G, todas caracteristicas de material grafitico. A banda G (1500-
1600 cm™) é atribuida as vibracdes de estiramento ou vibragdo de extensédo das
ligacdes carbono-carbono sp? tanto em anéis quanto em cadeias. Devido a forte
ligacdo C-C e a pequena massa do carbono, essa banda tem alta frequéncia nos
materiais grafiticos (HAMMES, 2016) e como o0 pico se apresenta de forma
estreita, infere-se que o grafite encontrado em todas as fracbes da usina A,
apresenta alta cristalinidade.

As bandas D (1300 - 1400 cm™) e D’ (1600-1630 cm?), devem-se ao modo
vibracional induzido pelos defeitos da zona de contorno. A banda D pode
inclusive sofrer uma mudanca na sua frequéncia quando variamos a energia do
laser incidente, ou seja, ela € uma banda dispersiva (HAMMES, 2016). Quanto
menor a intensidade dessa banda melhor a qualidade da amostra. Juntamente
com as bandas G’ e 2G as bandas D e D’ representam a desordem da estrutura

devido ao efeito de distor¢cdo na rede ou do tamanho das particulas.
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Figura 33- Espectros Raman para as fragcdes da usina A, em comparacao com GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se que a banda do grafite de kish se sobrepde de modo
satisfatorio a linha referente ao GFC, logo a organizacdo estrutural de ambos

deve ser muito proxima.

A relacéo entre as intensidades dos sinais das bandas D e G (i—") para as
G

fracOes e para o GFC encontra-se registrada na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9. Caracteristicas das bandas e relagédo i—" para fracdes da usina A e GFC .
G

Fracao Posicdo da Posicdoda Largurada Largura da 12

banda G banda D banda G banda D Ig
USA 01 1577,3 1346,0 103,02 70,6 0,07
USA 02 1577,1 1358,1 145,8 139,1 0,23
USA 03 1578,7 1347,3 147,3 80,6 0,07
USA 04 1578,4 1348,8 138,0 60,6 0,03
USA 05 1576,8 1338,6 158,4 94,4 0,35
USA 06 1578,1 1354,8 167,3 42,7 0,09
GFC 1578,6 1348,9 175,6 122,9 0,10

Observa-se que os valores para posicdo das bandas foram muito

proximos para as diferentes fracbes de amostra da usina A e GFC, porém, com
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relacdo a largura das bandas observa-se um maior valor para GFC e ha mesmo
que ligeiramente uma maior desorganizacdo desse material (BERTHOLDO,
2001).

Os picos Raman referem-se as vibracdes moleculares atribuidas as
vibracbes de carbono, sendo deformacbes angulares e axiais, ou seja,
estiramentos e dobras no plano e fora do plano (PASSONI, 2017). Como os
valores sdo proximos infere-se que se trata de um carbono grafite altamente

organizado e com poucas deformacfes estruturais causadas pelas impurezas.

4.1.1.7 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV)

A Figura 34 apresenta os espectros obtidos para as fracfes referentes a
usina A em comparacao com o espectro obtido sob as mesmas condi¢cdes para
o GFC.

Figura 34- Espectros de IV obtidos para as fra¢cdes da usina A em comparacdo com GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Destacam-se as bandas em aproximadamente 3630 cm™ correspondente
ao grupo OH (estiramento); em 1737 cm™ do C=0 (estiramento) caracteristico
de grupo carbonato; 1429-1492 cm™ banda caracteristica de carbonato em
calcita, 1440 cm™* e 1457 cm? equivalente a C=C de carater aromatico
(estiramento); 1358 cm™ das ligacbes -C=C- conjugadas; 1218 cm?* C=0
(estiramento) caracteristico de grupo carbonato, 860 cm? banda fraca
caracteristica de H em anel aromatico (deformacdo) e 885 cm™ banda
caracteristica de carbonato de magnésio (SOLOMONS e FRYHLE, 2012; UFRJ,
FAIA, 2018).

Com os resultados infere-se que o GFC ndo apresenta grupos
substituidos caracteristicos do processo de oxidacdo. Porém, as fracbes da
usina A apresentaram grupos oxigenados que podem ser atribuidos aos
carbonatos presentes junto ao grafite.

Percebe-se que a medida que a granulometria do material diminui a
presenca destes grupos torna-se mais evidente, o que pode ser justificado pelo

maior percentual de 6xido e carbonatos nestas fracdes.

4.1.1.8 Analise elementar (CHN)

A média dos valores obtidos como resultados de andlise estdo

apresentados no Gréfico 3.

Gréfico 3- Resultados obtidos por andlise elementar do %m/m de C para as fra¢gfes da usina A.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Observa-se pelos resultados que os percentuais de carbono diminuiram
de acordo com as fragdes, sendo as fracbes de maior granulometria as que
apresentaram maiores percentuais de carbono.

Pela analise do gréafico conclui-se que aproximadamente 80% em massa
de carbono encontra-se nas fracdes retidas em mesh inferiores a 100, ou seja,
fragdbes de maior granulometria, 0 que embasaria a escolha industrial por
peneiras de mesh 100 para separacdo granulométrica preliminar.

4.1.1.9 Area superficial pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Foi selecionada a fracdo USA 03 para teste comparativo com o grafite
comercial. Optou-se por essa fracdo, por apresentar percentual intermediario de
grafite e frag&do inorganica.

A Figura 35 apresenta as isotermas de adsorgéo de N2 para a fracdo USA
03 e GFC.

Figura 35- Isotermas de adsorcao de Nz para a fracdo USA 03 e GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

O tipo de isoterma de cada amostra depende do tamanho dos poros no
processo de adsorcéo. As isotermas obtidas podem ser enquadradas segundo
IUPAC (THOMMES et al., 2015), como tipo V, levando-se em consideracao a
estrapolacéo da curva a pressodes préoximas de 0.

Esse tipo de isoterma € caracteristico de sistemas com interagdes fracas
entre adsorvente e adsorvato, onde o adsorvente apresenta mesoporos

(diametro na faixa de 2-50 nm).
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A classificacdo de acordo com o diametro dos poros pode ser descrita
como microporos (diametro < 2 nm), mesoporos (diametro na faixa de 2-50 nm)
e macroporos (diametro >50 nm). As analises se baseiam em estudos de
adsorcao de nitrogénio na sua temperatura de ebulicdo e na largura estatistica
das camadas de moléculas de N2 adsorvidas nas paredes dos poros (CALPA,
2011).

E possivel observar na Figura 36 certa similaridade entre as amostras.
Pode-se inferir nos dois casos que o maior volume dos poros tém diametro entre
2 e 3 nm, ou seja, mMesoporos.

Figura 36. Distribuicdo de tamanho de poros, obtida pelo método BJH e DFT, para as amostras
USA 03 e GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 10 apresenta a relacao entre area superficial, volume e diametro

dos poros.

Tabela 10. Area superficial, volume e didmetro dos poros para as diferentes amostras.

Amostra Area (m?/g) Diametro dos poros (hnm)  Volume dos poros (cm3/g)

GFC 8 2,6 0,007
USA-03 8 2,6 0,009
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4.1.1.10 Espectrometria por fluorescéncia de raios X (FRX)

A técnica de FRX expressa diretamente a composicao e concentracéo de
cada atomo a que o detector seja sensivel em unidades de concentracdo
percentual.

Observa-se na Tabela 11 que ferro, calcio e silicio sdo os constituintes em

maior proporcao.

Tabela 11. Dados de concentracdes referentes as proporcdes de elementos nas fracbes da
amostra da usina A, de acordo com resultado apresentado na andlise por FRX.

% m/m por fracdo da amostra

Elemento

USA 01 USA 02 USA 03 USA 04 USA 06
Si 11,10 12,46 12,46 12,67 14,19
Fe 31,70 22,84 15,26 11,50 4,55
Al 2,39 2,14 2,45 2,48 3,90
S 3,17 6,82 8,77 7,80 3,44
Ca 45,00 51,91 57,86 62,13 70,74
Ti - - 0,31 0,26 0,24
Mn 1,74 0,99 0,67 0,59 0,49
K 0,21 0,17 0,00 0,28 0,00
Mg 4,49 2,49 1,97 2,04 2,16
Sr 0,11 0,18 0,20 0,21 0,23
Cr 0,08 0,01 0,06 0,04 0,04

Pelo Grafico 4 observa-se que para USA 01 o ferro apresentou-se de
modo significativo e isso pode ser atribuido ao fato de esta ser a fracdo com
maior granulometria.

Por sua vez, a USA 06 que corresponde a fracdo mais fina onde podem
ser encontradas maiores proporcdes da fracdo inorganica, calcio e silicio tem

sua participacdo mais significativa.
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Gréfico 4. Elementos de maiores proporcdes identificador por FRX para as diferentes fracfes
da usina A.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados foram condizentes com o0s apresentados pelas demais
técnicas, divergindo apenas de estréncio e cromo que ndo foram identificados

por DRX, MEV ou MET, mas que aqui aparecem como quantidades infimas.

4.1.2 Usina B

Para dessulfuracéo, a usina B também utiliza o KR. A justificativa para
caracterizacdo intermediaria desta amostra foi de que o montante gerado €&
significativo, porém, como se sabe, mesmo utilizando o0 mesmo tipo de reator as
condi¢cbes do processo como temperatura, presséo, escolha dos auxiliares de
processo e qualidade dos mesmos, influenciardo nas caracteristicas do produto

final.

A amostra recebida foi coletada no telhado e nas proximidades do reator.

4.1.2.1 Separacao granulométrica

A Tabela 12 e o Grafico 5 apresentam a distribuicdo em massa por

tamanho de particula obtida com a utilizacdo de peneiras manuais.
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Tabela 12. Distribuicdo em %m/m por tamanho de particula para frac6es da usina B.

Fracdo da amostra  Malha Mesh Abertura mm % m/m
01 24 0,71 21
02 48 0,30 47
03 100 0,15 17
04 200 0,075
05 325 0,045
06 > 325 < 0,045

Fonte: Arquivo pessoal.

Grafico 5- Distribuicdo granulométrica das fracdes da usina B.
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Fonte: Arquivo pessoal.

As particulas maiores, mesh 24, 48 e 100, contabilizaram
aproximadamente 85% do material.

Visualmente estas fracdes sdo também as que contém maior quantidade
de material grafitico e o aspecto do material residual é de um p6 claro com

poucos pontos escuros e brilhantes.

4.1.2. 2 Difracao de raios X (DRX)

Assim como verificado para usina A, no difratograma de raios X para as
fracbes da usina B (Figura 37) observa-se como dominante o pico em
aproximadamente 26° que se apresenta de modo estreito, caracterizando
material de alta cristalinidade.
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Figura 37- Difratogramas de raios X obtidos das amostras da usina B em comparacédo com o
grafite comercial.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se que da amostra USB 01 para a USB 06 a intensidade dos
picos de difracdo do grafite vao gradativamente diminuindo indicando um
decréscimo da quantidade de grafite nas amostras. Para USB 05 e USB 06 os
mesmos picos ndo aparecem claramente no grafico, mas com a aproximacao &
possivel observa-los.

A Figura 38 apresenta o difratograma para USB 06. Como esta fracéo é
a que apresenta maior percentual de material inorganico infere-se que seja
representativa para identificacdo das fases presente no rejeito.

Estas fases dependem diretamente do material de partida utilizado como
auxiliar de processo, como discutido anteriormente, a escolha destes esta
diretamente ligada ao tipo de processo de dessulfuragdo empregado pela

industria.
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Figura 38- Difratograma obtido para USB 06.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Foram identificados Al203, MnO, MgSiOs, Cas, Fe, Al e FeSi (fichas PDF
1.1296, 1.1206, 1.768, 1.980, 1.1267, 1.1176, 1.1271 respectivamente). Nao foi
identificada a fase de grafite para esta fragéo, o que coincide com o observado
visualmente, j& que ndo foram percebidos pontos cinza metalico na fracéo.

O tamanho médio de cristalito na dire¢cdo perpendicular aos planos de
grafeno (Lc) foi obtido a partir do valor inverso da largura a meia altura do pico
(002) da estrutura cristalina hexagonal do grafite, utilizando a equacao de
Scherrer com a constante K = 0,89.

A deconvoluc¢éo do pico 002 foi feita no programa ORIGIN 8.0, através de
fitting Lorentzian na regidao entre 26 igual a 20 e 40, permitindo a determinagéo
exata do pico 002 e o calculo da largura a meia altura. Os valores encontrados

encontram-se descritos na Tabela 13.
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Tabela 13. Relacdo do tamanho médio do cristalito por fracdo da amostra para o pico em
aproximadamente 26{plano 002).

Fracao Tamanho médio do cristalito em nm
USB 01 26
USB 02 29
USB 03 29
USB 04 27
USB 05 26
USB 06 27
Média 26

Fonte: Arquivo pessoal.

Esse valor é consideravelmente superior ao valor obtido para o GFC que

foi de 19 nm e as consideracdes sao as mesmas ja realizadas para usina A.
4.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV para as fragbes da usina B (Imagem 9) permitem

identificar o formato lamelar das folhas dos materiais.

Imagem 9- Imagens obtidas por MEV de amostras da usina B.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados obtidos para as amostras da usina B foram bastante
similares aos obtidos para as fragbes da usina A. Em A e B, observa-se diversos
materiais junto ao grafite o que pode ser justificado pelo fato de tratar-se de um
rejeito que nao foi submetido a nenhum processo de purificagao.

Jaem C e F, é visivel a presenca de ferro metalico na forma de pequenas
esferas, que foi identificado por EDS. Em D observa-se a alta organizacdo das
bordas das laminas. Em E, observa-se a presenca de material encapsulado entre
as laminas.

Por EDS foi possivel avaliar quais materiais sdo encontrados junto ao
grafite.

A Figura 39 apresenta o EDS e o MAPA para fracdo USB 06, uma vez
que esta fracdo carrega maior percentual de material inorganico. Porém, os

resultados para as demais fragées foram muito similares a esta.



Figura 39- Espectro de EDS e MAPAS obtidos para fracdo USB 06.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os elementos identificados complementam os resultados das difracdes de
raios X, uma vez que pode ser identificada a presenca de carbono nesta fracdo
e na difracao nao foi possivel identificar. Isto pode ser inferido ao fato de se tratar
de uma fracdo heterogénea e a quantidade usada ser muito pequena.

Outro ponto a ser destacado é que na DRX podem ser identificadas
apenas as fases cristalinas presentes na amostra e como EDS se baseia na
energia dos fotons emitidos e a interpretacéo dos espectros é por base de dados
gue contém, para cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as
produziu, é possivel localizar, um nimero significativamente maior de elementos
(DEDAVID et al., 2007).

4.1.2.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET obtidas indicam que a amostra se apresenta sob a
forma de flocos homogéneos da ordem de alguns micrémetros de largura. O
contraste € muito pronunciado nas regides onde se encontram as impurezas.
Nas regides grafiticas tem-se aspecto claro, o que indica a baixa espessura do
material.

Na Figura 40, em A, tem-se uma mistura de grafeno e material inorganico
que foi identificado por EELS como CaCOs. O espectro EELS obtido é
apresentado em B.
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Figura 40- Em A tem-se imagens obtidas por MET para USB 01, com destaque para folhas de

e ser comprovada por ELLS em B.
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Fonte: Aquivo pessoal.

Ja na Imagem 10, em A e em C é nitida a organizacdo das bordas. Em B,

tem-se a apresentacédo das folhas de grafeno que empilhadas, séo responsaveis

pela formagéo do grafite. Em D a média de distancia interlamelar obtida foi de

3,36 A

Imagem 10- Imagens obtidas por MET de amostras da usina B.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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O numero de lamelas empilhadas, grosseiramente estimado pela equacao
(%) +1 (BOTAS et al.,, 2013), foi de 81 folhas. Isto indica que o material se

apresenta na forma de agregados contendo camadas empilhadas.

As fracdoes foram analisadas por ELLS (Figura 41) e os resultados
sugerem que o material contém grafite altamente cristalino.
Figura 41- Em A marcacao da regido e em B, espectro ELLS obtido por MET da USB 01 para

caracterizacdo de possivel material grafitico.
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Fonte: Arquivo p

O espectro obtido para EELS (Figura 41-B) foi identificado segundo banco

de dados como proveniente de material grafitico altamente cristalino.
4.1.2.5 Espectroscopia de espalhamento Raman

Por espectroscopia Raman podem ser observadas (Figura 42) as bandas
De G, D, G e 2G. Como o pico referente a banda G se apresenta de forma
estreita, infere-se que o grafite encontrado em todas as fracdes da usina B,
apresenta alta cristalinidade.

Assim como ressaltado anteriormente, as bandas D (1300-1400 cm™) e
D’ (1600-1630 cm™), devem-se ao modo vibracional induzido pelos defeitos da
zona de contorno. Quanto a banda D, a menor intensidade dessa banda esta
relacionada a melhor qualidade da amostra. Juntamente com as bandas G’ e 2G
as bandas D e D’ representam a desordem da estrutura devido ao efeito de

distor¢do na rede ou do tamanho das particulas.
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Figura 42- Espectros Raman para as fra¢cdes da usina B, em comparacdo com GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

~ I ~ . .
A relagéo entre I—D para as fragOes da usina B encontra-se registrada na
G

Tabela 14 a seguir.

Tabela 14. Caracteristicas das bandas e relagao i—” para fracdes da usina B e GFC.
G

Fracio Posicdo da Posicdoda Largurada Largura da I_D

banda G banda D banda G banda D I;
USB 01 1573,3 1347,4 170,7 59,6 0,02
USB 02 1579,9 1355,4 129,3 69,2 0,03
USB 03 1569,2 1354,7 151,8 55,15 0,02
USB 04 1575,6 1359,7 168,5 71,9 0,08
USB 05 1571,2 1342,2 145,1 90,6 0,43
USB 06 15729 1345,7 170,4 48,7 0,02
GFC 1578,6 1348,9 175,6 1229 0,10

Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se que os valores para posicdo das bandas foram muito
proximos para as diferentes fracdes de amostra da usina B e GFC, porém, com
relacdo a largura das bandas observa-se um maior valor para GFC e ha mesmo
que ligeiramente uma maior desorganizacdo desse material (BERTHOLDO,
2001).
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4.1.2.6 Espectroscopia na regiao do infravermelho (1V)
A Figura 43 apresenta 0s espectros obtidos para as fracdes referentes a

usina B em comparacdo com o espectro obtido sob as mesmas condi¢cfes para
o GFC.

Figura 43- Espectros obtidos para as fragdes da usina B em comparacéo com GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Destaca-se que os resultados foram muito similares ao encontrado para
as fracbes da usina A, valendo assim uma mesma analise com bandas em
aproximadamente 3630 cm? (grupo OH estiramento); 1737 cm?® (C=0
estiramento) caracteristico de grupo carbonato; 1429-1492 cm (carbonato em
calcita), 1440 cm™* e 1457 cm™! (C=C de carater aromatico, estiramento); 1358
cm?® ( -C=C- conjugadas); 1218 cm™ (C=0 estiramento) caracteristico de grupo
carbonato, 860 cm (H em anel aromatico, deformacéo) e 885 cm™ (carbonato
de magnésio) (SOLOMONS e FRYHLE, 2012; UFRJ, FAIA, 2018).

Percebe-se que a medida que a granulometria do material diminui a
presenca de grupos oxigenados torna-se mais evidente, o que pode ser

justificado pelo maior percentual de 6xidos e carbonatos nestas fragdes.
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4.1.2.7 Analise elementar (CHN)
A média dos valores obtidos como resultados de CHN para as fracdes da
usina B estdo apresentados no Grafico 6.

Gréfico 6- Resultados de analise elementar em %m/m para fracdes da usina B.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se pelos resultados que os percentuais de carbono diminuiram
de acordo com a fracéo, sendo a fracdo de maior granulometria a que apresentou
maior percentual de carbono.

Pela andlise do gréafico conclui-se de forma similar ao encontrado para a
usina A, que a maior parte da massa de carbono (aproximadamente 75%)
encontra-se nas fracdes retidas em mesh superior a 100 (fracées de 1 a 3) o que
embasaria a escolha industrial por peneiras de mesh 100 para separacao

granulométrica preliminar.
4.1.2.8 Area superficial pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
Foi selecionada a fracdo USB 03 para teste comparativo com o grafite

comercial (Figura 44) e a justificativa para escolha foi a mesma apresentada para

usina A, sendo percentual intermediario de grafite e fracao inorganica.
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Figura 44- Isotermas de adsorcéo de N2 para a fracdo USB 03 e GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Como observado na andlise para usina A, as isotermas podem ser
engquadradas segundo IUPAC (THOMMES et al., 2015), como tipo V, levando-
se em consideracdo a estrapolacdo da curva a pressdes proximas de O,
apresentando o adsorvente mesoporos (diametro na faixa de 2-50 nm).

Com relacao a distribuicdo de tamanho de poros, é possivel observar na
Figura 45 certa similaridade entre as amostras de GFC e USB 03. Pode-se inferir

nos dois casos que o maior volume dos poros tém um diametro entre 2 e 3 nm.

Figura 45- Distribuicdo de tamanho de poros, obtida pelos métodos BJH e DFT, para as
amostras USB 03 e GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A Tabela 15 apresenta a relacdo entre area superficial, volume e didmetro

dos poros.
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Tabela 15. Area superficial, volume e diametro dos poros para GFC e USB 03.

Amostra Area (m?2/g) Diametro dos poros (nm)  Volume dos poros (cm?/g)
GFC 8 2,6 0,007
USB-03 6 2,6 0,006

Fonte: Arquivo pessoal.

4.1.3 UsinaC

Para dessulfuracao, a usina C utiliza o processo em panelas, porém, ndo
conseguimos informacao sobre a forma de injecédo dos auxiliares de processo e
por isso os resultados foram bem diferentes do observado para as usinas A e B.

Sobre esta amostra, foi recebida apenas uma pequena fracao e por isso
foram realizadas apenas caracterizagdes preliminares.

A justificativa para esta caracterizacdo encontra-se na comparacao do
material gerado por diferentes condicbes do processo como temperatura,
pressdo, escolha dos auxiliares de processo e qualidade dos mesmos, que
influenciardo nas caracteristicas do produto final.

A amostra recebida foi coletada nas proximidades da panela e no ciclone

coletor de po.

4.1.3.1 Separacao granulométrica

A Tabela 16 apresenta a distribuicdo em massa por tamanho de particula

obtida com utilizagdo de peneiras manuais.

Tabela 16. Distribuicdo em %m/m por tamanho de particula para as diferentes fra¢cdes da usina
C.

Fracéo Malha Mesh Abertura mm % m/m
usc 01 24 0,71 98,71
USC 02 48 0,30 1,31
USC 03 100 0,15 0,32
USC 04 200 0,075 0,24
USC 05 325 0,045 0,45
USC 06 > 325 < 0,045 0,79

Fonte: Arquivo pessoal.

Como pode ser percebido pelo Gréfico 7, a maioria do material ficou retido

em mesh 24. A quantidade contida nas peneiras de mesh superior a 100 foi muito
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pequena o que limitou o numero de técnicas de caracterizagédo por fragcdo e por
iISso, como ressaltado anteriormente, realizou-se apenas uma caracterizacao

preliminar.

Grafico 7- Distribuigdo granulométrica das fragdes da usina C.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 17. Caracteristica das fracdes da usina C.
Identificacéo USC 01

Imagem da
amostra

Fonte: Arquivo pessoal.

Visualmente estas fracbes apresentam algumas diferencas quando
comparadas as fracdes obtidas para usinas A e B, apresentando aspecto opaco
com aglomerados metalicos nas fracdes 01 e 02. Apenas nas fracbes de 03 a 06

sao percebidos flocos parecidos com o grafite das demais usinas.

4.1.3. 2 Difracdo de raios X (DRX)

Devido & quantidade de amostra, apenas as fracdes 01 e 02 foram

analisadas por difracao de raios X.
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E possivel observar pelo difratograma apresentado (Figura 46) que a
qualidade do material grafitico presente nesta amostra é inferior a do material
obtido nos processos das usinas A e B, ja que ocorre um deslocamento dos picos
em 26° e 55° além do alargamento e diminuicdo significativa na intensidade
desses picos.

A usina C nao utiliza o reator Kanbara como processo de dessulfuracéo,
sendo o método empregado para tal, panela sem agitacao.

Acredita-se que os auxiliares de processo e o tempo de resfriamento do
material sejam diferentes aos exercitados no reator Kanbara e isso pode ter

interferido na formacao do material grafitico.

Figura 46- Difratograma obtido das fra¢6es da usina C.
4 1 1-CaS- PDF 1.980
1 2- Fe- PDF 1.1262
3 3- Al- PDF1.1176
4- Ca,SiO, - PDF 1.1012

5- Grafite - PDF 2.456

w N

Intensidade (u.a)
S

Fonte: Arquivo pessoal.

Foram identificados CaS, Fe, Al e CaSiO4 (fichas PDF 1.980, 1.1262,
1.1176 e 1.1012, respectivamente).

O tamanho médio de cristalito na direcdo perpendicular aos planos de
grafeno (Lc) foi obtido a partir do valor inverso da largura a meia altura do pico
(002) da estrutura cristalina hexagonal do grafite, utilizando a equacgao de
Scherrer com a constante K = 0,89.

A deconvolugéo do pico 002 foi feita no programa ORIGIN 8.0, atraves de
fitting Lorentzian na regido entre 26 igual a 20 e 40, permitindo a determinacao
exata do pico 002 e o calculo da largura a meia altura. Os valores encontrados

encontram-se descritos na Tabela 18.
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Tabela 18. Relacéo do tamanho médio do cristalito por fracdo da amostra da usina C para o pico
em aproximadamente 26plano 0 02).

Fracdo da amostra Tamanho médio do cristalito em nm
01 21
02 22

Fonte: Arquivo pessoal.

Valor um pouco superior ao obtido para o GFC que foi de 19 nm.

4.1.3.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

Foram caracterizadas por espectroscopia Raman, as fracdes de 1 a 3. Por
esta técnica podem ser observadas (Figura 47) as bandas D e G, D’, G’ e 2G.
Como o pico referente a banda G (1500-1600 cm™) ndo se apresenta de forma
estreita, infere-se que o material encontrado nas fracdes 01 e 02 da usina C, nédo
apresenta alta cristalinidade. Para a fracdo 03, puderam ser identificados os
picos tipicos de material grafitico cristalino.

Assim como ressaltado anteriormente, as bandas D (1300-1400 cm™) e
D’ (1600-1630 cm?), devem-se ao modo vibracional induzido pelos defeitos da
zona de contorno e estao relacionadas com um processo de ressonancia dupla
dos atomos sp? nos anéis e quanto a banda D, menor intensidade dessa banda
esta relacionada a melhor qualidade da amostra. Juntamente com as bandas G’
e 2G as bandas D e D’ representam a desordem da estrutura devido ao efeito de

distorcdo na rede ou do tamanho das particulas.

Figura 47- Espectros Raman para as fragdes da usina C, em compara¢do com GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Observa-se que a banda do grafite de Kish da fracéo 03, se sobrepde de
modo satisfatorio a linha referente ao GFC, logo a organizacao estrutural de
ambos deve ser muito proxima. Porém, para as fracdes 01 e 02, os resultados
demonstram uma qualidade inferior do material grafitico obtido por dessulfuracéo
em panela sem agitacdo. A banda G neste caso, ndo se apresenta de maneira
tdo intensa e as bandas D e D', G’ e 2G que representam a desordem da

estrutura denotam intensidade significativa.

~ I ~ . .
A relacao entre I—D para as fracdes da usina C encontra-se registrada na
G

Tabela 19 a sequir.

Tabela 19. Caracteristicas das bandas e relagéo i—” para fracdes da usina C e GFC.
G

Fracdo Posicdo da Posicdoda Largurada Largura da I_D
banda G banda D banda G banda D I;

usc 01 1481,1 12849 151,6 185,9 1,6
USC 02 1469,7 1272,4 159,6 138,5 1,3
USC 03 1501,5 1310,3 137,27 70,27 0,6
GFC 1578,6 1348,9 175,6 1229 0,1

Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se um maior valor para largura das bandas nessas fracdes
quando comparado as fragdes das outras usinas e ao GFC relacionando maior
desorganizacao desse material (BERTHOLDO, 2001).

4.1.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (IV)

A Figura 48 apresenta 0s espectros obtidos para as fracbes 01 e 02
referentes a usina C em comparacdo com o espectro obtido sob as mesmas
condi¢bes para o GFC.

Como observado para as usinas A e B, destacam-se as bandas em
aproximadamente 3730 cm™ (OH - estiramento); 1740 cm™ (C=0 - estiramento)
caracteristico de grupo carbonato; 1530 cm™* (C=C de carater aromatico -
estiramento); 1370 cm™ (-C=C- conjugadas); 1210 cm™ (C=0 - estiramento)
caracteristico de grupo carbonato (SOLOMONS e FRYHLE, 2012; UFRJ, FAIA,
2018).
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Figura 48- Espectros obtidos para as fracdes da usina C em comparacéo com GFC.
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Fonte: Arquivo pessoal.

4.1.3.5 Analise elementar (CHN)

A média dos valores obtidos como resultados de CHN para as fracdes da

usina C estdo apresentados no Grafico 8.

Grafico 8- Resultados obtidos em %m/m de carbono e hidrogénio por andlise elementar das
fracdes da usina C.

% C

UScC 01 USC 02 USC 03 USC 04 USC 05 USC 06

Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se pelos resultados de CHN da amostra da usina C no Grafico
70, baixos valores percentuais de carbono (inferior a 3%) que diminuem das

fracOes de 01 a 04 e aumentam novamente nas fragdes 05 e 06. As fracdes de
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3 a 6 apresentam também percentual consideravel de hidrogénio. Como na
técnica utiliza-se uma fracdo muito pequena da amostra e as fra¢cdes desta usina
se apresentaram de forma muito heterogénea, acredita-se esse ser um grande
erro associado.

Esses resultados demonstram que o residuo ndo apresenta percentual
consideravel de grafite como as usinas anteriores 0 que pode ser atribuido ao

processo de dessulfuracao que € diferente.

4.1.4 Alguns aspectos relevantes da caracterizagéo das trés usinas

A fim de ressaltar os pontos divergentes observados na caracterizacao
das trés usinas, faz-se neste topico um pequeno compilado dos resultados.

Primeiramente, com relagdo as fracdes granulométricas, tem-se maior
massa concentrada nas fracdes até mesh 100 e neste aspecto destaca-se as
particularidades da usina C, quando quase 100% da amostra se concentra em
mesh 24 (Grafico 9).

Gréfico 9- Percentual m/m acumulado por mesh para as diferentes usinas.
100 —
80
60
40
20
0

%m/m

48 100 200 325 >325
Mesh

mUsina A OUsinaB OUsina C

Fonte: Arquivo pessoal.

Para a difracdo de raios X, utilizou-se a fracdo 6 das usinas Ae B e a
fracdo 02 para usina C, jA que sdo as amostras de menor granulometria
analisadas, onde predominam materiais inorganicos. Neste caso é possivel
observar claramente os pontos de divergéncia das amostras (Figura 49).

Como se trata de um material residual infere-se que as usinas utilizem

diferentes condic¢des e fundentes como auxiliares no processo de dessulfuracgéo.
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Figura 49- Comparacédo entre os espectros de DRX para uma fracédo de cada usina.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Conclui-se com esta analise que para diferentes métodos de
dessulfuracdo, que exigem condi¢cdes particulares quanto a temperatura do
processo e resfriamento, assim como adicdo de diferentes auxiliares de
processo, influenciam diretamente na caracteristica do residuo final obtido.

As usinas A e B que utilizam o mesmo processo, apresentaram
caracteristicas muito proximas para os produtos finais, tendo-se presente grafite
de alta cristalinidade cuja propor¢cdo em massa € significativa nas fracdes mais
grosseiras, ou seja até mesh 100.

4.2. METODOS DE PURIFICACAO

Para testes de purificacdo foi utilizada amostra proveniente da usina A por
disponibilidade de material.

Foram testados em triplicata, diferentes métodos de purificacdo
apresentados na literatura (LIMA, 2018; LAVERTY et al., 1994; LIU & JR, 1991),
descritos a seguir: separagdo magnética, separacdo granulométrica, lavagem
em agua, flotacédo, lavagem em agua com ultrassom e lixiviacdo acida.

Com o beneficiamento do material tem-se uma reducéo no percentual de

inorganicos da amostra e esses dados foram avaliados através da queima do
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material em forno horizontal tubular na auséncia de fluxo de gas e por
microscopia optica.

O percentual de carbono para a fracdo USA-SG e USA-SG ap0s lixiviacado
acida, em comparacdo com GFC foi relacionado por diferentes métodos como

apresentado no Grafico 10.

Gréfico 10- Percentual de carbono para fracéo da usina A e GFC obtida por diferentes métodos.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se pelo Gréfico 10 que mesmo se tratando de uma mesma
amostra, foram obtidos diferentes percentuais de carbono de acordo com o
método utilizado. Isso pode ser justificado pelas limitacbes de cada método.

Para calcinacdo em forno, utilizou-se 1g de material em triplicata, um
aquecimento gradual de 10C/min até temperatura de 900°C e manteve-se a
mesma por 150 min. O teste foi realizado em triplicata e os dados apresentados
referem-se a média dos valores obtidos.

Como o forno é aberto nas laterais tem-se mantida a disponibilidade de
oxigénio. Esses fatores descritos, contribuiram para que se obtivesse um valor
de carbono para o GFC muito proximo ao informado pelas especificacdes do
material comercial. Acredita-se, portanto, que esta seja a técnica mais
significativa para determinag&o de carbono presente nas amostras.

Por calcinagdo em mufla, utilizou-se 1g do material, temperatura de
900°C e manutencéao desta por 2 horas. A escolha da temperatura e do tempo
foi realizada a partir de testes intermediarios para eleicdo das condi¢cdes que
fornecessem um valor de carbono para o GFC préximo ao informado nas

especificacdes do material comercial. Os testes foram realizados em triplicata e
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os dados apresentados referem-se a média dos valores obtidos. As condi¢des
testadas e percentual de carbono obtido encontram-se descritos na Tabela 20.

Tabela 20. Percentual de carbono obtido para GFC a partir de diferentes condi¢des de queima
em mufla.

Temperatura (°C) Tempo (h) carbono para GFC (% m/m)
700 3 67
800 2 55
900 2 97

Como artificio para aumentar a disponibilidade de oxigénio internamente,
optou-se por abrir o aparelho a cada 15 min., porém, sempre que a abertura era
feita, ocorria um resfriamento do material e aliado a limitagcdo a presenca de
oxigénio dentro da mufla acredita-se que tenha contribuido para que se obtivesse
um percentual de carbono um pouco mais baixo se comprado ao forno.

Com relacédo a TG utilizou-se 3 mg de amostra em cadinho de alumina,
fluxo de ar sintético de 50 mL/min e um aquecimento de 10°C/min até 900C e
por limitagbes do aparelho essa temperatura foi mantida por apenas 1 min.

Acredita-se que podem ter contribuido para diferenca de valores
encontrado, o tempo de manutencdo da temperatura que pode ser dito como
insuficiente para queima do material.

Com relacdo a divergéncia do valor para USA-SG, que foi superior ao
valor encontrado por mufla, vale ressaltar que a amostra sendo muito
heterogénea dificulta a selecdo de uma parcela representativa.

Por CHN atribui-se a divergéncia de valores se comparado as demais
técnicas, a quantidade de amostra utilizada (2 mg) dada heterogeneidade da
amostra e ao tempo de combustéao.

O Gréfico 11 mostra os resultados obtidos da comparacéo entre GFC e a
amostra USA submetida aos diferentes métodos, com relacdo ao percentual de
amostra recuperado e ao % das fracdes inorganica e de carbono em cada caso.
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Gréafico 11- Relacédo entre percentual da fracédo recuperada, carbono e inorganica por fracao de

amostra.
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Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.1 Consideracdes sobre a realizacdo de cada teste

4.2.1.1 Separacdo magnética

O material recuperado pelo ima consistiu em 70% em massa, porém,
observa-se pelas imagens obtidas (Imagem 11) que ainda permanecem
impurezas junto a fragdo magnética e também grafite junto ao material ndo
magnético.

Uma vez que a quantidade de ferro encapsulado sera responsavel pelas
propriedades magnéticas e a ideia seria recolher maior percentual de grafite
possivel, possuindo ou nao ferro encapsulado, acredita-se que esta ndo seja
uma técnica interessante para a industria.

Na Imagem 11-A tem-se o aspecto da amostra inicial, em B fracdo
magnética contendo também impurezas e em C fracdo ndo magnética contendo

grafite.
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Fonte: Arquivo essoal.

4.2.1.2 Separagéo granulométrica

Como industrialmente a utilizacdo de diversas peneiras é algo que
agregaria custos, optou-se para separacdo o mesh 100, com recuperacao de
76% m/m de material.

A escolha desta peneira baseou-se nos resultados da literatura (LIU & JR,
1991; LAVERTY et al., 1994) e nas observacdes feitas durante a anélise de
dados das caracterizacoes.

Essa fracdo obtida foi escolhida e utilizada como ponto de partida para os

demais testes, exceto para separacao magnética.
4.2.1.3 Flotacéo
A técnica de flotacao baseia-se na diferenca de afinidade e de densidade

entre as particulas constituintes da amostra. Para tal, utilizou-se a agua como

mediador.
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O grafite apresenta natureza hidrofébica por ser composto de atomos de
carbono unidos por ligagdes covalentes formando folhas empilhadas unidas por
dipolo induzido. A baixa polaridade do material justifica sua hidrofobicidade.

A flotacdo € utilizada para purificacdo do grafite natural e neste caso
utiliza-se o metil isobutilcarbinol (MIBC), querosene ou outros 6leos para
aumentar a eficiéncia de flotacdo. Porém, neste trabalho estes materiais ndo
foram adicionados, uma vez que a proposta foi avaliar técnicas simples e
acessiveis que gerariam menor percentual de residuos.

A adicao de H2SO4 teve como objetivo retardar o processo de gelificagao
da fracéo inorganica formada principalmente por 6xido e carbonatos de calcio.
Pela formacao do sulfato de célcio acreditava-se que ocorreria um retardo no
processo de formacéao de hidroxido com consequente retencéo de grafite.

Porém, esta adicao interferiu muito pouco e muito grafite continuou retido
junto ao solido precipitado (Imagem 12). Por esse motivo, e pelas dificuldades
em se tratar o residuo gerado em larga escala industrialmente, acredita-se néo

ser satisfatoria a adicdo de acido nesta etapa.

Imagem 12- Retencéo de grafite junto ao material precipitado.
- Pl

P

Fonte: Arquivo pessoal.

Outra forma de se avaliar a flotacdo consistiu em deixar o material em
agua destilada e repouso por uma semana. Observou-se pouca alteracao e por
isso, como o tempo € algo critico na industria, descarta-se também essa
metodologia.

Neste sentido, o teste realizado mais viavel industrialmente € com adicao
de amostra em agua e manutencdo sob agitacdo por 1 hora. Porém, este
processo tem alguns pormenores que devem ser destacados como a quebra de
alguns flocos devido ao atrito e 0 gasto energético com a agitagao.

Em todos os testes, o grafite sobrenadante foi retirado com auxilio de uma

espatula e deixado secar em dessecador por 24 horas. Apos esse periodo, 0
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material foi pesado e calculado o percentual em massa recuperado que é
apresentado na Tabela 21.

Tabela 21. Percentual em massa recuperado por diferentes métodos de flotacéo.

Teste Recuperado (%em/m)
Agua agitacdo 1 hora 18
Agua (1 semana) 25
Flotac&o usando H2SO4 1% 37
Flotac&o usando H2SO4 3% 36
Flotacdo usando H2SO4 5% 52

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.1.4 Lavagem em agua com ultrassom

Com relacdo a lavagem em agua com ultrassom, deve-se levar em
consideracao o coeficiente de atenuacgéo, que descreve a energia transferida de
uma onda sonora para 0 meio, via processos de absorcédo e espalhamento. A
absorcao converte energia acustica irreversivelmente em aquecimento via atrito.

As vibracgdes ultrassdnicas penetram em diferentes regides de um sistema
multifasico e atingem areas de interface levando a ruptura dos agregados de
particulas solidas. Esse fenémeno ocorre sob o efeito de oscilagbes
cavitacionais de bolhas e choque de ondas.

A utilizacdo da técnica de ultrassom com intervalos a cada 15 minutos
visou reduzir o rompimento excessivo da estrutura de grafite.

O grafite sobrenadante foi retirado com auxilio de uma espatula e deixado
secar em dessecador por 24 horas. ApGs esse periodo, o material foi pesado e

calculado o percentual em massa recuperado que foi de 46%.

4.2.1.5 Lixiviacdo acida

Os primeiros testes foram realizados sem calcinagéo prévia, porém, com
a adicdo de HCI de concentragao 1 mol/L foi sentido um forte odor de ovo podre
sugerindo liberacao de H2S e por isso a calcinacao teve como objetivo volatilizar
0s compostos de enxofre presentes antes do teste de purificagcdo com HCI.

ApoOs lavagem, pesagem e secagem, encontrou-se um percentual m/m de
64% para lixiviagdo em HCI sem calcinacéo préviae de 65% para lixiviagdo em

HCI com calcinagéo prévia.
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O percentual de carbono e volateis determinado neste Ultimo caso pode
ser justificado uma vez que pela calcinagdo prévia, parte dos volateis serdo

perdidos restando assim maior percentual de inorganicos nesta fracao final.

4.2.2 Andlise da eficiéncia dos processos através do teor de carbono-
volateis obtido por calcinacéo

Para avaliacdo, aproximadamente 1g de cada material obtido apds
processo de purificagéo, foi calcinada utilizando forno tubular horizontal bipartido
e programacédo de aquecimento de 10 T/min até 900 € com manute n¢ao desta
temperatura por 150 min.

Ao final do processo e cessado o resfriamento natural das amostras, estas
foram pesadas e a massa final registrada.

Utilizando-se regra de trés simples foi possivel calcular o percentual de

carbonos-volateis de cada amostra.
Os resultados dos percentuais de inorganicos e carbono-volateis para os
diferentes métodos de purificacdo, desconsiderando-se as perdas no processo
de purificacdo e obtidos por calcinacdo no forno tubular horizontal, estédo
apresentados na Tabela 22.

Tabela 22. Percentuais de inorganicos e carbono-volateis para frac6es dos diferentes métodos
de purificagdo desconsiderando-se as perdas no processo de purificaco.

% m/m carbono- % m/m
Amostra o . A
volateis inorganicos

Amostra bruta 29 71

Separagdo magnética 32 68

Agua + repouso por 1 semana 44 56

Separacédo granulométrica 50 50

Agua + agitacdo por 1 h 55 45

Lavagem em 4gua 69 31

Agua + ultrassom por 1 h 71 29

Flotagdo usando H>SO4 5% 73 27

Flotacdo usando H,SO4 3% 74 26

Flotacdo usando H2SO4 1% 82 18

Lixiviacdo em HC':I com calcinacéo 85 15
prévia

Lixiviagdo em H(;I sem calcinacao 90 10
prévia

GFC 98 2
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A Figura 50 mostra os resultados obtidos da comparacgéao entre GFC e
grafite de kish submetido aos diferentes métodos, com relacdo ao percentual de

carbono-volateis.

Figura 50- Resultados de % carbono-volateis obtidos por calcinacdo apos aplicagdo dos
métodos de purificacao.

1 Legenda:
100 ] Amostra Descrigdo
90 - 1 Amostra bruta
] 2 Separagdo magnética
80 3 Agua + repouso por 1
1 semana
2 701 4 Separacao granulométrica
T g0 5 Agua + agitacdo por 1 h
e | 6 Lavagem em agua
é 50 7 Agua + ultrassom por 1 h
o 1 8 Flotacdo usando H,SO,4 5%
% 40 + 9 Flotag&o usando H,SO,4 3%
o 1 10 Flotagdo usando H,SO, 1%
R 304 1 Lixiviagéo em HCI com
20 4 calcinagao prévia
] 12 Lixiviagéo em HCIl sem
10 calcinacdo prévia
1 13 GFC
0+

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Método de purificagao

Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se que com a lixiviagdo acida foi possivel obter um material com
90% m/m de carbono, que ja apresenta inumeras aplicacdes industriais como
citado por Laverty et al. (1994), incluindo producdo de refratarios, células
combustiveis, lubrificantes, lapis, gaxetas e baterias.

Vale ressaltar que néo foi utilizado &cido concentrado o que é interessante

para a industria por facilitar a aplicacdo e armazenamento.

4.2.3 Andlise da eficiéncia dos processos através da analise por

microscopia Optica
4.2.3.1 Amostra bruta
Observa-se pelas imagens obtidas (Imagem 13) em microscépio optico

gue existem muitos materiais (graos claros) junto a amostra de grafite (parte

escura da amostra).
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A.

Imagem 13- Imagens obtidas por microscopia 6ptica da amostra bruta da usina

Bh "

3

Fonte: Arqivo pessoal.
4.2.3.2 Separacao magnética

Por microscopia é evidente a fracdo inorganica impregnada junto ao

grafite obtido via separa¢do magnética a partir da amostra bruta (Imagem 14).

Imagem 14- Imagens obtidas por microscopia Optica da amostra adquirida por separacéo
magnética a partir da amostra bruta.

Fonte: Arquivo pessoal.
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Os resultados observados corroboram com os obtidos por MEV e MET,
uma vez que por estas técnicas foi possivel identificar particulas de ferro
impregnadas entre as laminas de grafite, o que justifica a magnetizacao.

Esse efeito estara diretamente relacionado a impregnacao de ferro nas
fracOes e isso pode ocorrer tanto junto a grafite quanto ao restante da escoria,
justificando os resultados da separacdo magnética e tornando essa técnica

pouco viavel industrialmente.
4.2.3.3 Separacao granulométrica
Pelas imagens (Imagem 15) é possivel perceber que a fracdo inorganica

junto ao material ainda € significativa.

Imagem 15- Imagens obtidas por microscopia da amostra da usina A submetida a separacéo

granulométrica em mesh 100.
v.‘ ~ »,

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.3.4 Lavagem em agua

Analisando as imagens (Imagem 16) percebe-se que mesmo apdés

lavagem em agua ainda permanecem muitas impurezas junto ao grafite.
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Imagem 16- Imagens obtidas por microscopia 6ptica da amostra USA-SG apds lavagem em
agua.

‘'
£

Impurezas
Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.3.5 Flotacéo

A Imagem 17 mostra os resultados obtidos por microscopia éptica apés

submeter a amostra USA-SG a agitacdo em agua por 1 hora.

Imagem 17. Imagens obtidas por microscopia Optica da amostra USA-SG apds agitagdo em
agua por 1 hora.

¥
L1
»

Ampurezas’

3 mm
|

Fonte: Arquivo pessoal.

Como dito anteriormente, a utilizacdo de &cido sulfurico teria como
objetivo reduzir os efeitos da geleificacdo e como isto ndo ocorreu nao foram
feitas imagens desse material.

Quanto a amostra deixada em repouso por uma semana, os resultados
da calcinacédo foram muitos proximos ao material deixado em agitagdo. Como o
tempo e espacgo fisico sdo problema na industria descartou-se também esta

metodologia e por isso nao foram feitas imagens.
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4.2.3.6 Lavagem em agua com ultrassom
A Imagem 18 mostra imagens obtidas por microscopia Optica do aspecto

do material ao final de 1 hora de exposicéao.

Imagem 18- Imagens obtidas por microscopia Optica da fragdo USA-SG apds lavagem em agua
com ultrassom por 1 hora.

. 3
Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se pelas imagens obtidas que ainda permanecem muitas
impurezas junto ao grafite, mas se comparado com a amostra bruta tem-se uma

reducao significativa.
4.2.3.7 Lixiviacéo acida

A Imagem 19 mostra os resultados obtidos por microscopia Optica apos

lixiviagdo acida com HCI até pH 1 da amostra USA-SG.

Imagem 19- Imagens obtidas por microscopia éptica da amostra USA-SG apés lixiviagdo acida
com HCI. Em A e B tem amostras lixiviadas sem calcinagéo prévia e, em C e D, ap0s calcinagéo
prévia.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se pelas imagens que os resultados obtidos com e sem
calcinacdo foram muito préximos e ndo permanecem impurezas significativas
junto ao grafite.

E necessario levar-se em consideracdo que esta é a técnica de mais dificil
utilizacdo pela industria, dada geracdo de efluentes que irdo requerer

tratamentos posteriores.

4.2.4 Consideracdes sobre a purificacédo

Com os dados apresentados pode-se afirmar ser possivel obtencdo de

grafite com alto percentual de pureza apés submissao da amostra aos mesmos
métodos de purificacdo ja praticados para o grafite natural.
Levando-se em consideragédo a alta cristalinidade e qualidade da amostra de
grafite de kish comparavel ao GFC, considera-se o material residual obtido pelo
processo KR promissor e com a possibilidade de ser empregado como
alternativa ao material comercial.

Em alguns casos de aplicacdo, como para producdo de baterias, a
presenca de metal encapsulado aumenta a condutibilidade do grafite e por isso,
acredita-se que o material podera apresentar uma performance superior ao

encontrado no mercado atualmente.
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5. ANALISE DE VIABILIDADE TECNICA E ECONOMICA

5.1 PROBLEMA

Atualmente o Brasil ndo € autossuficiente em grafite, sendo importado no
ano de 2015, cerca de 518 toneladas, totalizando US$ 1,4 milhdes; 9,5% superior
a quantidade importada em 2014 (BRASIL, 2016).

A producédo de grafite natural tem sofrido ligeira queda e por outro lado, a
projecdo do consumo aparente até 2030 é aumentar cerca de 6,50% ao ano
(MME, 2009).

O aumento das possibilidades de aplicabilidade, como a producéo de
baterias que demandam em média de 25-50 kg de grafite (CARVALHO et al.,
2014) com mercado estimado em 100.000 t/ano e a producédo de asfalto
eletricamente condutor, para aquecimentos de pistas de alguns aeroportos e
pontes em regifes frias (MME, 2009) sdo fatores que tem contribuido para o
aumento da demanda.

Por outro lado, a demanda por ago tem aumentado e com ela a producao
de residuos que constituem cerca de 600 kg/t de aco produzido. Desse total,
foram reaproveitados 86% em 2017.

Para as escorias de aciaria, foram vendidos 36% em 2017 e reutilizados
internamente, 23%. A principal aplicacdo da escoria (50% em 2017) foi como
base para a pavimentacdo de vias e estradas. Parte da escéria ainda é
acumulada em pétios das empresas até serem encaminhadas a aterros
(INSTITUTO ACO BRASIL, 2017).

Nossos levantamentos prévios sugerem que aproximadamente 30%
desse material seja grafite, ou seja, 156 kg/t de aco produzido.

Os dados relatados no decorrer do trabalho mostraram que o grafite de
kish apresenta qualidade igual/superior (Figura 51) ao grafite natural, mesmo
antes de ser submetido aos processos adequados de purificagdo e por isso,
diante dos numeros apresentados, deduz-se que o grafite de kish seja uma

oportunidade de comercializacéo.
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Figura 51- Representacao simplificada do reaproveitamento do grafite de kish.

Industria do ago M Apés o tratamento
Grafite de alta qualidade

]

Fonte: Arquivo pessoal.

5.2 PROPRIEDADE INTELECTUAL

N&o é o objetivo deste trabalho propor um modelo de negdcios para este
material. A proposta € apenas apresentar aspectos relevantes no que tange o
aproveitamento do mesmo, que se mostrou promissor a suprir a demanda de
mercado de grafite de alta cristalinidade.

A pesquisa sobre propriedade intelectual foi utilizada como ferramenta
para se avaliar como o material tem se apresentado no cenario atual e assim,
adquire extrema importancia. A busca foi realizada em junho de 2019, levando-
se em consideracdao aplicacdes e processos de beneficiamento do grafite de kish
e foi efetuada nos bancos de dados do INPI, Espacenet, Web of Science e Lens.

As palavras-chave utilizadas na busca, suas traducdes para o inglés e
resultados encontrados por base de dados sdo apresentadas na Tabela 3,
pagina 35.

Apesar do grande numero de resultados para os termos isolados,
observa-se que a maioria refere-se a aplicacdes do grafite sendo limitados os
resultados referentes ao beneficiamento e caracterizacdo do material.

A maioria das patentes € antiga e mesmo envolvendo um interesse

estratégico, haja visto o potencial econémico do produto no contexto do setor e
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a similaridade do processo de beneficiamento com o grafite natural, acredita-se
que a implementacdo do nego6cio ndo tenha se concretizado dada a
disponibilidade de grafite natural que ainda supre as demandas de mercado.

Durante as pesquisas, descobrimos que 0s paises que mais retornaram
resultados de patentes com as palavras-chave escolhidas foram Estados
Unidos, China, Australia, Canada e Japéo.

Percebe-se que mesmo sendo o 9° maior produtor de aco do mundo, 0
Brasil ndo se destaca no que tange o aproveitamento do grafite de kish e isso

pode estar relacionado com a alta producéo de grafite natural.

5.3 PROPOSTA UNICA DE VALOR E VANTAGEM COMPETITIVA

A proposta Unica de valor pode ser resumida como apresentacao ao
mercado de um grafite de qualidade igual/superior ao grafite natural, mas que
apresente menor custo.

Dentre as vantagens competitivas do grafite de kish pode-se destacar o
intenso apelo ambiental, baixo custo para obtencdo do material que € de facil
acesso e de grande disponibilidade, simplicidade operacional para purificacdo
que atualmente ja vem sendo empregada para o grafite natural ndo necessitando
extensas alteracdes nas plantas ja existentes, mercado consumidor com
demanda assegurada e margem de lucro alta.

Levando-se em consideracao que o grafite natural também é submetido a
processos de purificacdo e concentracdo muito parecidos com os despendidos
para o grafite de kish e que para obtencao este ultimo dispensaria a etapa de
extracdo, acredita-se que o custo do produto final seja inferior ao praticado no
mercado para a espécime natural.

Entre as caracteristicas desejadas do produto, destacam-se o tamanho
dos flocos e a cristalinidade. Em geral, o grafite sintético € caracterizado pela
pureza mais elevada e mais baixa cristalinidade que o grafite natural,
propriedades necessarias as varias aplicacbes como na fabricacao dos eletrodos
de fornos elétricos a arco e baterias.

Com a crescente demanda por grafite para producgéo de baterias e células

combustiveis, esse certamente poderia ser enumerado como 0 mercado
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principal deste produto, sendo encontrado na Tabela 2, pagina 33, descri¢des da
literatura com testes do material para este fim.
A matriz SWOT pode ser vista na Tabela 23.

Tabela 23. Matriz SWOT para grafite de kish.

Forcas Oportunidades
Preco.
Custo operacional. Crescimento da demanda por grafite.
Disponibilidade de material. Recuperacéo de residuos gerados.
Qualidade.
Fraquezas Ameacas

Alteragdes significativas no prego
devido a logistica.
Dependéncia da producédo de aco.
Formato, granulometria e
composicao irregulares.

Produtos que possam substituir o
grafite nas aplicacoes.
Reducéo drastica no preco do grafite
natural.

As maiores reservas de grafite natural se encontram no sudeste, assim
como as industrias que beneficiam este material. Por outro lado, também é no
sudeste que se encontram as principais aciarias (Figura 52) e isso facilitaria o

translado reduzindo o custo com frete.

Figura 52- Producéo de aco no Brasil.

- Sinobrés (Marabd) 3
- Gerdau (Maracanau)

- Cia Siderurgica do Pecém
(Sao Gongalo do Amarante)

- Aperam South America (Timoteo)
- Gerdau (Ouro Branco)

- ArcelorMittal (Jodo Monlevade)

- ArcelorMittal (Juiz de Fora)

- Gerdau (Bardo de Cocais)

- Gerdau (Divinopolis)

- Usiminas (Ipatinga)

- Vallourec (Jeceaba)

- Vallourec (Belo Horizonte)

- ArcelorMittal (Cariacica)
- ArcelorMittal (Tubardo)

Rio de Janeiro
4 - CSN (Volta Redonda)
- Votorantin Siderurgia (Resende)

- Votorantin Siderurgia (Barra Mansa)

- ArcelorMittal (Piracicaba) - Gerdau (Rio de Janeiro)
- Gerdau (Pindamonhangaba) ~ Thyssenkrupp CSA (Rio de Janeiro)

. - Gerdau (Mogi das Cruzes)
(RIO Grapd.e, do Sul - Gerdau (Sao Paulo)
=Gardad (P"atm'), - Usiminas (Cubat3o)
~Gerdayi(Sapycalado Sul) - Villares Metals (Sumaré)
- Gerdau (Guaira)
Fonte: https://noticias.portaldaindustria.com.br/noticias/sustentabilidade/industria-do-aco-

investiu-r-36-bi-em-acoes-de-protecao-ambiental-em-tres-anos/
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Levando-se em consideracdo que é no sudeste que se encontram as
principais montadoras de automoveis do Brasil e em Minas Gerais sera instalada
a primeira fabrica de baterias de litio-enxofre do mundo, pode-se concluir que
mercado e produto se encontram bem préximos.

As maiores ameagas a implementacdo do produto no mercado € a
proposta de novas tecnologias, que substituam o grafite em baterias e
apresentem caracteristicas sustentaveis e o aumento de taxas e licengas
requeridas por 6rgaos legisladores para obtencdo de rejeitos podendo atrasar
entregas e constancia nas atividades.

A Tabela 24 resume as comparacbes com relacdo a diferentes

parametros, para o grafite natural, grafite sintético e grafite de kish.

Tabela 24. Comparacdo entre grafite natural, grafite sintético e grafite kish, para diferentes
parametros.

Parametro Grafite de Kish Grafite Natural Grafite sintético
Qualidade ® ® ®
Custo Q) ® &)
Sustentabilidade )

Com relacéo a qualidade, verifica-se pelos testes realizados que o grafite
de kish apresenta qualidade similar ao material comercial.

Para custo de mercado, embora ndo tenham sido encontrados relatos de
comercializacdo do material, por dispensar a etapa de extracdo e britagem
presentes inicialmente no processo para obtencdo da correlata natural e
levando-se em consideracdo a utilizacdo dos mesmos processos de
beneficiamento, acredita-se que o material possa ser comercializado a um custo
inferior se comparado ao praticado atualmente para o grafite natural.

Quanto ao apelo sustentavel, por se tratar de um material residual que
nado demanda alto impacto ambiental para sua extracdo, o grafite de kish se
destacaria como produto verde.

Desta forma, atribui-se ao grafite de kish uma excelente alternativa ao
mercado de grafite, especialmente em aplicagbes que demandem alta

condutibilidade, uma vez que o material mesmo apos processo de purificagdo
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podera apresentar particulas metélicas encapsuladas entre as laminas e estas
particulas poderdo atuar como dopante aumentando a condutibilidade do

material.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho o grafite de kish foi estudado em comparagcao ao grafite
flake natural tendo em vista que o Brasil € o 9° maior produtor de aco do mundo
e atualmente ndo mobiliza esforgcos para reaproveitamento deste material.
Provavelmente este fato pode estar relacionado com a alta producédo de grafite
natural.

Outro aspecto relevante a se apresentar é o fato de que a demanda por
grafite de alta cristalinidade tem aumentado nos ultimos anos e por outro lado as
minas de grafite natural tem sua producéo limitada por se tratar de um recurso
natural ndo renovavel.

Dentre as vantagens do grafite de kish pode-se destacar o intenso apelo
ambiental, baixo custo para obtencdo do material que é de facil acesso e de
grande disponibilidade, simplicidade operacional para purificagdo que
atualmente j& vem sendo empregada para o grafite natural ndo necessitando
extensas alteracdes nas plantas ja existentes, mercado consumidor com
demanda assegurada e margem de lucro alta.

O material cuja origem é sigilosa foi caracterizado por MEV, MET,
espectroscopia na regidao do IV, espectroscopia Raman, espectrometria por
fluorescéncia de raios X, DRX, CHN, TG, TG-MS e BET.

Durante as caracterizacdes os resultados do grafite de kish foram
comparados aos do grafite natural e observou-se alta semelhanca entre os
materiais e em alguns casos como na espectroscopia Raman, o grafite de kish
apresentou cristalinidade superior ao correlato natural.

Foram observadas por MEV e MET, particulas de ferro encapsuladas
entre as laminas de grafite que poderiam atuar como dopante do material
aumentando sua condutibilidade em aplicagdes como catodo de baterias.

Avaliando-se metodologias ja empregadas no beneficiamento do grafite
natural para purificacdo do grafite de kish, foi possivel obter um material com
%m/m de carbono de 90% que ja apresentaria diversas aplicagdes industriais
como producdo de refratarios, materiais lubrificantes, célula combustivel e

baterias.
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Com uma breve analise de viabilidade conclui-se que o grafite de kish seja
uma excelente alternativa ao mercado de grafite, especialmente em aplicagbes

gue demandem alta condutibilidade.
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