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RESUMO

A medicio da porosidade em particulas de rocha ¢ problemitica quando os poros sio interconectados, ¢
relutivamente grandes,  Um caso tipico ¢ o de particulas de mincrio de ferro. Métodos como BET. Porosimetro de
Merctirio e inferéncia a partir de densidade medida por Picnometria ndo sio adequadas ¢ produzem resultados
inconsistentes. Neste trabatho, um método bascado na imersio das particulas porosas em cera de paraling ¢
apresentado. O método requer medidas em um picnometro a hélio, ou equivalente. Os resultados sido bastante
convincentes. Espera-se que este método possa ser adotado na pratica laboratorial assim gue os resultados possum
ser verilicados a partir de uma medida absoluta de porosidade.
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1. INTRODUCAO

Juridas de minério pedem apresentar morfologias ¢ caracteristicas diversas. Alguns destes minérios sdo porosos.
especialmente em dreas de clima tropical. como o Brasil. Independente da mineralogia, a porosidade parece estar
presente ma maiona das reservas de minério de ferro correntemente lavradas no Brasil, ¢ no mundo. No caso dos
minerios de ferro, u porosidade pode ser uma caracteristica desejavel, uma vez que ela reduz a resisténcia do minerio
ma moagem, ¢ empresta propriedades reativas sos produtos para emprego na redugio direta ¢ cconomia de
combustivel na siderurgia, ou indesejdveis. aumentando o superficie especifica ¢ diminuindo a resisténeia o
degradagiio no transporte.

A caracterizagio dos minérios de lerro em geral lem incluido sistematicamente as hematitas porosas, porém com um
enfogue exclusivamente qualitativo. Algumas boas contribuigoes recentemente publicadas ilustram bem esta
tendéncia (Magalhiies ¢ Brandao. 2003, Souza ¢t al.. 2003, Silva ¢r ¢l 2003). O [ato importante € o de gue
porosidade estd indiscutivelmente presente. Sendo assim. a densidade das particulas de minério de ferro € uma
funcdo ndo so da composi¢io mineral. como também da porosidade. Este Tato. por si s0. ¢ altamente relevante, ji
que a densidade € uma propriedade utilizada na maioria dos cilculos metalirgicos, desde os muis hisicos e
rotineiros até os mais complexos envolvendo escalonamento e simulagio de operagoes unitirias. Outro aspecto
importante ¢ o cileulo de reservas a partir de dados de sondagem. O volume cubado da jazida ¢ convertido para
massa baseando-se em uma densidade que pode ser facilmente superestimada. na presenca de porosidade. Embora
de importdncia evidente. a porosidade nio tem sido caracterizada sistematicamente, de forma quantitativa, A
porosidade de um minério de ferro foi quantificada por intermédio de amilise de imagens (AD acompanhadas de
andlises quimicas (AQ) por Schneider ¢f al. (1999). Isso Toi possivel porque o Al mede fragdes em volume.
enquanto a AQ mede fragdes em massa. Naquele trabalho, valores o alios quanto 509 de porosidade foram
medidos. e tornou-se evidente que uma operagio de ciclonagem nio poderia ser simulada sem a quantificagio da
porosidade. Para valores desta magnitude, o porosidude nido pode ser negligenciada, Por outro lado. uma
combinacio de medigdes de Al com AQ ¢ um método complicado ¢ demorado, ¢ nio ¢ apropriado para andlise
sistemitica. Por esse motivo, a guantidade de porosidade permancee desconhecida parn o matonia dos minérios de
ferro.

Algumas definigdes sio necessirias para que uma base comum seja estabelecida no entendimento da porosidade. A
porosidade € distribuida nas fases minerais, ¢ algumas particulas sio mais porosas do que outras. O8 poros en uma
particula sio distribuidos conforme o tamanho. Existem poros tdo grandes que podem ser observados em
microscapio. No entanto, a porosidade nio pode ser medida Gio somente por microscopia ¢ Al ji que poros
pequenos nio sdo observiados no microscopio, @ ndo ser que o prolundidade de campo seju menor do que a
profundidade do pore. 1sto favoreee microscopios oticos. de profundidade de campo menor do que microscopios
eletronicos. Porém a profundidade de campo dos microscopios oticos ainda pode ser muito maior do gque o tamanho
dos poros. Poros podem ser interconectados. ou ndo. Uma particula pode conter poros interconectados bem como
poros isolados. A densidade esqueletal de uma particula & densidade do esqueleto estrutural, ndo considerando os
vazios estruturais. A densidade esqueletal aparente de uma particula ¢ a densidade do esqgueleto estrutural em
conjunto com os poros isolados, Quando todos os poros sio intereonectados, a densidade esgueletal aparente.
medida em um picnometro a hélio por exemplo, € igual & densidade du fase. Poros isolados sio aqueles que nio
podem ser alcangados pelo Nuido de intrusdo wtilizado, na pressio considerada. Por exemplo, o ghs hélio tem um
poder de penetragio muito alto. devido ao tamanho reduzido das moléeulas, por ser quimicamente inerte ¢ apolar. Ji
0 mercirio tem uma tensio superficial muito alta, e poder de penetracio baixo. Um poro pode ser isoludo com
respeilo a0 mercirio, ¢ interconcctado com respeito 4o hélio, Assim. a densidade esqueletal aparente medida é uma
fungiio do Nuido de intrusao utilizado. A densidade de uma particula inclui as massas ¢ os volumes das tases ¢ dos
poros, sejam eles intercanectados ou nio. que compoem a particula. Portanto. a densidade utihizada em cileulos
metalirgicos envolvendo particulas secas de minério ¢ o densidade esqueletal aparente. Emse tratando de
populaghes de particulas, deve-se definir @ porosidade intra-particular. ou seja poros dentro das particulas, e inter-
pirticular, gue sio os vazios formados pelos contatos entre mais de uma particula em um leito de particulas. A
densidade de empacotamento (bulk density) de uma populagio de particulas inclui os poros intra- ¢ inter-
particulares.

Com estas delinigoes. podem-se desenvolver promissas que permitum a medigio de porosidade em particulas, O
metodo baseado em andlise de imagens, que mede fragtes em volume, combinado com analise quimica, que mede
fragoes em nussi. pode ser utilizado guando somente uma das fases presentes ndo tenha porosidade conhecida. Por
excmplo. misturas de hematita porosa com quartzo (porosidade zero). Este método pode ser considerado um método
indireto, que utiliza um padrie de calibragio (quartza). Métodos baseados em intrusiao podem ser desenvolvidos
com base em uma medida direta do volume das particulas, incluindo o esqueleto ¢ os poros intra-particulares, e
excluindo-se a porosidade inter-particular. Métodos haseados nestes pardmetros siao métodos diretos,
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1.1. Justificativa para o desenveolvimento de uma metodologia expedita

A demunda nas minerugoes de ferro ¢ considerivel pura medidas de porosidade. A densidade real das particulas €
utilizada cm diversos cdleulos metalirgicos, na rotina didria de operagio de plantas de processumento. Densidades
estimadas de particulus, ou at¢ mesmo densidades padriio, aceitas como invariiveis, sdo utilizadas. Nu realidade, a
porosidade pode variar espacialmente o idis ¢ ¢ uma fungdo do tamanho de particula, uma vez que poros sio
liberados durante os processos de cominuicio. Assim, ¢ necessirio desenvelver um método rapido para
determinagio da porosidade, por faixa de timanhos de particula. Obviamente. o método deve ser o mais simples
possivel. Emoum trabatho publicado recentemente, Schneider e all (2004) discutem os problemas associados &
medigio de porosidade com porosimetro de meretrio. picnometria a hélio ¢ dgua, ¢ demonstram a importancia de
um conhecimente da porosidade em cdleulos metalirgicos. Neste trabalho um méodo expedito. que pode ser
utilizado rotineiramente. ¢ praposto. O método & testado em particulas de minério de ferro de Carajis.

2. MATERIAIS E METODOS

Para o estudo da porosidade di hematita as amostras foram previamente cominuidas ¢ separadas em fragoes
granulométricas entre 2-0.007 mm. utilizando-se peneiras wé (L0388 mm. e cyclosizer para as fragdes menores do
gue 0038 mm. A cada fragdo em uma faixa estreita de tamanhos Toi adicionada paraling microcristaling na
propurgio de aproximadumente 2:1 de amostra, em peso, ¢ aguecida em maolde de aluminio o uma temperatura de
80°C, Para parantir o recobrimento de toda a superlicie das particulas, a massa Tuidizada foi homogeneizada com
auxilio de um bastdo de aluminio quente, A paraling Hyoida apresenta viscosidude suficientemente baixa, nesta
temperaturi, para garantir a dispersiao das particulas, mesmo nos tamanhos menores, sem a introdugio de bolhas.
Uma preparacio livee de bolhas de ar &, obviamente, necessdria pura medigoes acuradas. A pastilhy [ol entio
deixada em repouso uté atingir a temperatura ambiente para ser desenformada. E importante 4 utilizagio de uma
forma de aluminio polida. para evitar a perda de amostr por aderéneia em ranhuras ou irregularidades na superficie
da formi. Para facilitar o processo de desenformagio pode-se fazer uso de am filme mylar 6 pum de espessura pari
recobrir a Torma antes do preparo da pastilha. A densidade da pastilha (parafing + particulas) foi medida em um
picndmetro a Hélio Micromerites modelo AceuPye 1330

2.2. Calculos

E necessdrio medir a massa di amostra de particulas antes da confeccao da pastilha. Para o tamanho das formas de
aluminio utilizadas. em torno de 1.5 ¢ de particulas ¢ adequado. Isso implica que ¢ necessirio fundir em oo de 3.0
¢ de parafinie. A massa de parating aser utilizada nos cileulos € sempre caleulada por dilerenga, ou seja:

M pearalinine M et M pentee sl

apos o preparagiio da pasulli bso € mais recomendado porgque podem ocorrer perdas de paraling na preparags
hem como evaporagio. Um outro pardmetro importante ¢ a densidade da parafina solida. E recomendado medir-se o
densidade da paralina apos a preparacio de uma pastitha sem particulas, para cada lote de parafina atilizado. Aqui. a
i 1 . e . - 1] Kl
densidade de uma pastilha de parafina for medida no pienometro a Hehio, p =025.1 kelm.

perfitkd
Para cada amostrae o volume de parafing pode ser caleulado simplesmente por

v - M petveifiene (2
i = =

p;mrﬂ_.’um

A densidade da pastilha. medida no piendmetro o Hélio, resulta do volume da pastitha. O picnometro, de fato. mede
volume, e nio densidade. De qualguer forma, estas grandezas estio relucionadas da seguinte Torma,

v - M pasteblu (3

paestilind =
plrmm'ﬁnr
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Todas as grandezas acima podem ser facilmente medidas ou caleuladas. O volume das particulus, neste caso
hematita mais poros, é calculado por diferenga,

— Y ]
Vp;fr:rx sl =1 ettt V irefineg ()
Com estes valores, a densidade das particulas porosas € calculada por
M
_ fharticedi
pfum'n'lrﬁa = Vv (5)

fivartaciites

A densidade das particulas mais poros se aproxima da densidade esqueletal guando a porosidade ¢ baixa, ¢ diminui &
medida que a porosidade aumenta. A densidade esqueletal tedrica. no caso da hematita. ¢ em torno de 5260 kg/m'.
Assumindo-se que a paraling, de moléculas grandes, ndo penetra nos poros das pacticulas durante a preparagio, o
porosidade. definida como a fragio em volume de poros, pode ser calculada por

pfu.:rrr. it

FPorosidade =1 - 16)

pﬂn ‘et

E importante frisar que a porosidade sempre seri definida como a0 Tragdo em volume de poros, uma ver que o fragio
em massa de poros sempre ¢ nula, Um viés interessante ¢ que a porosidade medida, utilizando-se esta metodologia.
¢ u porosidade total, incluindo-se todos os poros, conectados ¢ ndo conectados. Esta porosidade ¢ o objetivo final
deste trabalho. Porém, assumindo-se que o densidade esqueletal da hematita ¢ u densidade teonica, medidas no
piendmetro a Hélio somente nas particulas gerum dados sobre o porosidade ndo conectada das particulas, e a
porosidade coneetada pode ser calculada por diferenca, Teoricamente, todos os poros existentes em hematita
formada naturalmente sio ou ji foram concetados, quando originados pela dissolugio do guartzo contido,

3. RESULTADOS

Para a amostra de hematita porosa pura em questio, os resultados de Liboratorio sio apresentados na Tabela 1, com
os valores medidos e calculados em ordem da esquerda para o direita. Primeicamente a massa das particulas ¢
medida em balanga, A parafing liquida ¢ preparadu, ¢ as particulas  adicionadas  cuidadosamente. - Apos
desenformada, a massa da pustilha ¢ medida. A massa de parafing ¢ caleulada, eq. (1) Em seguida o volume da
parafina ¢ caleulado, eq. (2. com base na densidade medida em um teste branco. i.e. densidade medida da paratina.
O volume da pastilha ¢ entio medido no picndometro a Helio, ¢ o volume das particulas porosas caleulado, vide eq.
(4),

Tabela 13 Planitha de laboratorio para medigoes de porosidade.
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Tamanho, Massit das | Muassa di | Massa da | Volume  de | Volume  da | Volume  das
mm particulas, pastilha. paraling. | parafini, pastilhay, particulas,

10 kg 10" kg 10" kg [ 107w’ 10 m' o'm'
2 1.5263 3.5245 LU | 20600 24853 10,3252
I 1.5021 34995 19974 1 21591 24922 0.3330
0.3 1.5077 35073 19996 21615 25138 03522 |
0.25 1.5049 3,505 2.0001 2.1620 25297 0.3676
015 15049 | 34948 1.089Y 2.1510 25324 0.3713
0.106 L5079 T 35130 | 20052 [ 200678 25276 0.3600
0.075 1.5077 3.5062  LYY8S 20603 | 2529 | 03605
0.045 15053 3.5097 2.0044 2.1667 25119 03451 |
0,026 | 1.5033 3484 1.9807 204101 24788 0,3377
0.019 15168 15026 19858 Jiden | 24788 0.3322
0.014 15091 34916 19825 21430 1 24702 0.3271
0.007 0.8077 28105 2.0028 20650 | 23315 0.1665
<007 ~ 0.8054 2.8054 2.0000 20619 [ 2333 | 01613
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Os resultados siio mostrados na Tabela 11, onde a densidade das particulas porosas € caleulada pela eq. (5), bem
como i fragio em volume de poros, em %, assumindo-se uma densidade esqueletal tedrica da hematita de 5260
ke/m'. Resultados de densidade das particulas, sem parafina, medidas no picnémetro a Hélio, também sio
apresentados, permitindo o cileulo das porosidades conectada e desconectadii.

Tabela IE: Resultados de porosidade total, conectada e desconectada.

Tamanho, Densidade Porosidude Densidade Porosidade _|' Porosidade
i esqueletal total, muedida, desconectada, | conectada, 5
aparente. kg/m' kg/m' ki |
2 46927 10,78 5226.1 0,64 1014 |
1 4510.6 14.25 51958 1.22 13.03
0.3 42804 | 1862 5164.0 1.83 16.80
(.25 40939 22.17 S180.5 1.51 20.66
0.15 H)52.8 2295 52426 0.33 22,62
0.106 41888 20,36 ey AT 0.43 1993 |
0.075 4182.0 20.50 52574 0.05 2045
0.045 | 4361.3 17.08 52009 112 15.96
0.026 43520 15.36 5250.5 0.18 1518 |
0019 4566.6 13.18 5216, 0.83 12,35
0,014 4613.3 12,30 5236,1 0.45 I 1.64
[ 0.007 4851.7 7.76 52069 1.01 675 |
L < 0.007 4993.1 5.07 51420 2.24 [ 2,83

4. DISCUSSAO

Os resultados sio bastante consistentes. Nio hid como verilicar a acurscidade dos resultados, de forma absoluta, mas
este trubalho ja estd em andamento no CETEM. A porosidade conectada ¢ muno significativa, comparada com a
porosidade ndo conectadi, ¢ este resultado ¢ esperado. A densidade esqueletal real da hematita € provavelmente
muito proxima da teonca. A varagio da densidade com tamanho & alvez, o resultado imediato mais interessante
deste trabalho. Esta varnagdo ¢ mostrada geaticamente na Figura 1.
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Figura 1: Varagio da densidade esqueletal aparente com o tamanho de particula.
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Pode-se observar que as particulas porosas naturalmente se concentrim em tamanhos entre 10 ¢ 300 micrémetros.
Este fenomeno pode ser explicado por quebra seletiva de particulas porosas, havendo uma maior concentragio dos
produtos de quebra nesta fuixa de tamanhos. Ainda, @ medida gue o tamanho de particula diminui, a porosidade
diminui. indicando que o processo de liberagio de poros ocorre nuturalmente, Os resultados indicam gue o diametro
dos poros maiores deve estar em torno de 100 micrometros. ¢ gue existe uma proporgiio significativa de poros
menores do que 7 micrometros. Uma estimativa grosseira de tendéncia, extrapolundo o grafico da Figura 1. indica
que os poros menores tem didmetro da ordem de | micrometro, Estes resultados podeniam explicar a razio dos
valores de porosidade muito baixos medidos com BET, uma ver que se tratam de poros grandes para a téenica,

5. CONCLUSOES

Um método expedito para a medicio da densidade esqueletal aparente de particulas foi desenvolvido, O método ¢
simples. ¢ pode ser executado em gualquer laboratorio minimamente equipado com um picndmetro a Heélio. O
método necessita de verificag@o experimental, para gue possa ser normalizado, ¢ adotado por laboratonos de andlise.
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