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RESUMO

O nidbio é encontrado na natureza na forma de minerais oxidados e geralmente
em pequenas concentragdes (<2% NB,Os). Para que se obtenha os produtos
comercializaveis € necessario processamento industrial dos minérios que contém o
metal, envolvendo etapas de concentragdo mineral, refino e metalurgia. Um dos
principais elementos deletérios que o minério apresenta é o fosforo. O teor deste
contaminante é o principal diferencial competitivo das ligas de FeNb. Este trabalho
tem como objetivo caracterizar os minerais portadores de fésforo da mina de niobio de
Araxa. Compreender a fonte do elemento fésforo € uma informagéao muito valiosa para
definicdo de adequados parametros operacionais nas unidades de concentragao e de

refino da linha de produgao de FeNb.



ABSTRACT

Niobium is found in nature in the oxide form and generally in low concentration
(<5% NB205). In order to obtain marketable products, industrial processing of ores
containing the metal is necessary. One of the main deleterious elements that the ore
presents is phosphorus. The content of this contaminant is the main competitive
advantage of FeNb alloys. This work aims to characterize the phosphorus-bearing
minerals from the Araxa niobium mine. Understanding the source of the phosphorus
element is very valuable information for defining adequate operational parameters in

the concentration and refining units of the FeNb production line.
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1 INTRODUGAO

O Brasil ocupa posicdo de protagonismo na produgdo e comercializagado do
niobio. Segundo Mineral Commodity Summaries em 2021(U.S. GEOLOGICAL
SURVEY) o Brasil ocupou a posicdo de lider global e responsavel por 88% da
produ¢cao mundial do nidbio, seguido pelo Canada com 10%.

O metal foi descoberto em 1801 pelo quimico inglés Charles Hatchett (1765-
1847) durante analise de uma rocha do acervo do museu de Britanico. Recebeu nome
Nidbio devido grande similaridade ao tantalo. Na mitologia grega Niobe foi filha de
Tantalo. Apesar da descoberta em 1801, foi somente a partir da década de 1950 que
ocorreu incicio do interesse pelo metal, pois o nidbio ndo era produzido em escada
industrial. Neste periodo dois imporantes fatos foram catalizadores deste interesse, a
descoberta da mina de pirocloro de Araxa pelo Gedlogo Djalma Guimaraes e a corrida
aeroespacial dos tempos de Guerra Fria. (FERNANDES et al., 2011)

O nidbio é um sdélido metalico, macio, ductil, de elevado ponto de fusdo (um dos
maiores do quadro periddico) que é resistente a corrosdo devido a formagao de uma
pelicula superficial de 6xido, chamada de camada de passivag¢ao. Quando combinado,
exibe varios estados de oxidac&o, sendo o +5 o mais comum. A temperatura ambiente,
o0 metal n&o reage com hidrogénio, ar, agua ou acidos, exceto o fluoridrico e sua
mistura com o acido nitrico. Sob aquecimento, reage com a maioria dos elementos nédo
metalicos, gerando produtos que frequentemente sao intersticiais e nao
estequiométricos. Nessas condigdes, também é resistente ao ataque de bases
fundidas, mas nédo a acidos minerais (GREENWOOD, 2003).

Além de ser o mais leve dos metais refratarios, € considerado hoje um metal
estratégico por suas propriedades de resisténcia quando submetido a alta temperatura
e a corrosdo. Outra vantagem é sua elevada temperatura de fuséo (2468 °C), que |Ihe
faculta ser utilizado em ligas empregadas em aplicagbes de alta temperatura.
Igualmente significativo €& o fato de o nidbio desenvolver propriedades
supercondutoras quando submetido a temperaturas inferiores a -264°C. (SEER et
al.,2018).

O nidbio é comercializado em diversas maneiras para diferentes aplicacdes, a
forma mais comum é a liga FeNb (~65% de Nb) que tem como destino a siderurgia. O

niébio pode ser utilizado na otimizacdo do processamento do ago, acarretando maior
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produtividade a custos menores. No aco, o nidbio usualmente € adicionado em
pequenas quantidades — abaixo de 0,1% — e, por isso, o elemento é classificado como
microligante desses materiais. A adicdo pode ser pequena, mas os beneficios sdo
sentidos nao so6 nas propriedades finais do material, como maior resisténcia mecanica
e tenacidade, como também em seu processamento. De maneira geral, o uso de
niébio auxilia na obtencdo de um produto mais homogéneo, contribuindo para um
processo mais estavel, o que garante reprodutibilidade das propriedades finais do
material. (CBMM , 2018).

Também é vendido em ligas especiais FeNb VG (Vacum grade), NiNb
VG(Vacum grade), destinadas para o mercado de superligas para aplicagcdo na
industria aeronautica. O nidbio € um componente essencial das superligas utilizadas
na produgao dos motores a jato comerciais e militares. O motor a jato mais comumente
utilizado no mercado, hoje, contém cerca de 300 kg de nidbio. O nidbio permite que as
turbinas das aeronaves mantenham uma performance estavel e um aumento de
eficiéncia em temperaturas extremas e em ambientes propensos a corrosdo. (CBMM ,
2018). Outra forma comercial deste elemento o 6xidos de Nidbio (Nb.Os) o pentdxido
de niobio é utilizado na obtencao de ceramicas eletrénicas, lentes dticas, sensores de
pH e em filtros especiais para receptores de TV, dentre outras aplicagdes (Zurer,
2003). Por ultimo pode ser comercializado na forma metélica com elevado grau de
pureza (acima de 99,5%). O nidbio metalico € um supercondutor em baixas
temperaturas e pode ser utilizado para construcao de acelerador de particulas, ou em

liga com titanio para bobinas de equipamentos de ressonancia magnética.

nioUELNIOBIO
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Figura 1 : Produtos de Nidbio - (Fonte: adaptado de CBMM, 2020).

O nidbio é encontrado na natureza na forma de éxido e geralmente em pequena
concentragdo (<5% Nb.Os). Para que se obtenha os produtos comercializaveis é
necessario beneficiamento industrial dos minérios que contém o metal.

Ja foram descritas mais de 90 espécies minerais de nidbio na natureza, os
minerais mais comuns sado a columbita-tantalita (Fe,Mn)(Nb,Ta).Os, com teor maximo
de 76% de Nb205; o grupo do pirocloro (Na,,Ca)z(Nb,Ti)(O,F);, com teor maximo de
71% de Nb;Os e a loparita (Ce,Na,Ca).(Ti,Nb),Os, com teor maximo de 20% de Nb,Os
. O Pirocloro, que é o destacado neste trabalho, € um grupo mineral da classe dos
oxidos, isométrico, de habito octaédrico, que apresenta dureza relativa de 5a 5,5 e
densidade relativa de 4,5 g/cm® com cores que variam de preto, castanho
avermelhado a amarelado e verde. Seu nome vem do grego pyr — “fogo” e chloros —
“verde”. O pirocloro caracteristicamente se decompde em H.SO,. A variedade
bariopirocloro (hidrokenopirocloro) possui dureza variando entre 4,5 e 5, densidade
entre 3,85 e 4,15 g/cm3, brilho resinoso e cor variando entre verde acinzentado a
amarelado, com teor maximo de 67% de Nb,Os. (SEER et al.,2018).

Durante o processamento industrial sdo necessarias diversas etapas para
obetencao da liga metalica FeNb a partir do minério de pirocloro. E fundamenental que
se faca o refino do concentrado de nidbio ja que a liga é produzida via aluminotermia,
caso nao se fagca a extragao anterior do fésforo este certamente ira fazer parte da
composi¢ao quimica do produto final.

De maneira geral o fosforo € um elemento que prejudica as propriedades
mecénica dos agos, as aciarias buscam cada vez mais insumos com maior pureza em
seu portifolio. Os grades de FeNb tem como principal diferenciador o percentual de
fésforo de sua composicao. O teor de fosforo resudual € um importante fator comercial
fazendo com as empresas busquem incansavelmente aprimorar seus processos
produtivos em busca de diferencial competitivo.

O processo utilizado para reducéo do teor de fosforo na CBMM em Araxa, € a
carbortemia em fornos elétricos a Arco. A facilidade para reducao de o6xidos que
contém P neste processo pode estar relacionada com o minério portador do fosféro.

Segundo FERREIRA NETO (2002) as principais fontes de fosforo da mina de
pirocloro de araxa sao aluminofosfatos provenientes da gorcexita e fosforo da

composi¢ao da monazita. De acordo com o avango da lavra espera-se a presenca de
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fosfato de calcio proveniente da apatita. Elas apresentam redutibilidade distintas.
Conhecer o mineral portador de fosforo se torna muito importante para aumentar a
eficiéncia do processo de Desfosforagcao por reducido carbotérmica. Atualmente a
CBMM conta com analise de raio X para a rotina de alimentagcdo na unidade de
desforagao. Encontrar uma relacéo entre elementos detectados via raio X e a fragcéao
mineraldgica dos minerais portadores de fésforo, pode alterar o atual modelo de carga
que considera apenas fosforo como pardmetro e ndo avalia a dificildade de

Desfosforagao relacionada ao mineral portador.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho é identificar e caracterizar os minerais portadores de
fésforo no minério de nidbio da mina de Araxa e seu comportamento nos processos
produtivos. Esta informacao é fundamental para aumentar a eficiéncia da linha de

producéo do FeNb.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Apods a identificacido e caracterizagao dos minerais portadores de fésforo
pode-se:
i) Definir capacidade do processo de flotagado para gerir o teor de P do
concentrado flutuado de nidbio produzido. Estabelecer o teor de P do
concentrado como uma variavel controlavel do processo. Aumentando a

eficiéncia de toda a linha de produgao de FeNb.

ii) Avaliar impacto da origem do P e suas fases cristalinas no processo de
Desfosforacdo via reducdo carbotérmica. E possivel, baseado na
caraterizacdo avaliar o impacto de onde esta localizado o fésforo no

processo de reducgao carbortérmica.

iii) Estabelecer correlacdo de elementos quimicos (obtidos via
fluorescéncia de raios-X), e minerais presentes no concentrado
dessulfurado que alimenta o processo de Desfosforacdo. Avaliar

correlagdes entre analise quimicas versus mineralogia presente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 GEOLOGIA E MINERALOGIA

O Pirocloro, (Na,Ca);Nb.Os(OH,F), € o predominante mineral portador de nidbio
(SAMSONOV E KONSTANTINOV, 1959). O pirocloro é translucido a opaco e pode ser
preto a castanho, castanho chocolate, avermelhado marrom, laranja-dmbar ou laranja-
avermelhado com brilho vitreo a oleoso. E fragil em tenacidade, com densidade
variando de 4,45 a 4,90, dependendo da composicéo (SOCIEDADE MINERALOGICA
DA AMERICA, 2004-2014). A columbita, (Fe,Mn)Nb,Os, é 0 segundo mineral mais
comum contendo niébio. E tipicamente preto a preto acastanhado em cor com brilho
submetalico e gravidade especifica de 5,3 a 7,3 g/cm3. (GIBSON, 2015).

Existem dois tipos predominantes de depdsitos dos quais o pirocloro e a
columbita podem ser extraidas economicamente (Perrault e Manker,1981; Bulatovic,
2010):

1. Depésitos de carbonatito primarios com um teor de de 0,5-0,7% Nb,Os,e
contendo mais de 50% de minerais de carbonato. Esses depdsitos podem ser
categorizado como rico em calcita, rico em dolomita ou ferrocarbonatito (rico em
siderita, anquerita ou ferrodolomita).

2. Depositos de pegmatito enriquecidos formados pela lixiviagao de carbonato
Proveniente de carbonatitos primarios. Esses depdsitos costumam ter 2 a 10 vezes
mais niébio que os carbonatitos primarios (1,0 a 7,0%. NbyOs). Esses minérios
enriquecidos sdo comumente associados a oxidos de ferro, fosfatos, barita, zircao e

minerais de ganga de quartzo.

3.2 0 GEOLOGIA DA MINA DE ARAXA

O Complexo Alcalino-Carbonatitico de Araxa, com seus 4,5 km de diametro, é
um dos mais importantes do mundo, pelos recursos minerais que contém. Situa-se nas

imediacdes da cidade de Araxa, regiao denominada Barreiro, e se formou entre 77 Ma
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e 97 Ma atras. A regido tem suas aguas minerais ja referenciadas na literatura desde o
século 19, mas a mineralizagao de fosfato foi identificada na década de 1940 e a de
niébio em 1953, ambas pela equipe do gedlogo Djalma Guimaraes, trabalhando em
um projeto do Conselho Nacional de Pesquisas em busca de recursos minerais
radioativos no Brasil (SEER 2018).

O complexo de Araxa (16 km2) é constituido por carbonatitos na forma de um
nucleo central e de complexa rede de diques concéntricos e radiais, além de pequenos
veios; adicionalmente, ele contém rochas ricas em mica, foscoritos e lamprofiros.
Fenitos também ocorrem e estdo representados principalmente por quartzitos e xistos
proterozdicos do Grupo Araxa. As rochas hibridas contém principalmente flogopita e
tetraferriflogopita, respectivamente, como fases cumulus e intercumulus; minerais
carbonaticos podem também estar presentes. Dados quimicos indicam que os
carbonatitos sdo fortemente enriquecidos em ETR e possuem teores mais baixos em
Nb, Zr, V, Cr, Ni e Rb em relagao as rochas mais ricas em mica. As concentragcoes
mais altas em K, Nb e Zr dessas ultimas poderiam ser atribuidas a processos
metassomaticos (glimeritizagdo) que teriam afetado os piroxenitos. O comportamento
similar dos ETR nos carbonatitos e nas rochas ricas em mica parece sugestivo de que
essas litologias estédo relacionadas a um mesmo magma parental, possivelmente de
composicao ijolitica. O pronunciado fracionamento ETRLeves/ETRPesadas e os
elevados teores em ETR de algumas amostras de carbonatitos poderiam estar ligados
a processos de natureza hidrotermal ou mesmo supergénicos. (GIANBOSCO
TRAVERSA et all, 2001)

Este complexo é distinguido pela extensdo unica de sua mineralizagdo de
nidbio, com um teor médio superior a 2,5% de Nb,0s e algumas zonas mineralizadas
contendo até 5% de Nb205. A alta concentragao de nidbio do depdsito, localizado na
regido central parte da chaminé, é o resultado do intemperismo profundo e de uma
forte enriquecimento da rocha carbonatitica original. Na zona mineralizada de
pirocloro , também circular e com aproximadamente 1.800 m de diametro, este
intemperismo atinge profundidades de mais de 100 metros, e em alguns lugares mais
mais de 200 metros antes de encontrar rocha fresca (PARAISO FILHO 1981).
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VERTICAL SECTION A-B

Tis0m VWaste Waste

1Hom
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O minério é composto principalmente pelos minerais goethita, limonita,
magnetita, barita, monazita, ilmenita, gorceixita, quartzo e o mineral portador de niébio
Pandalita, um bariopirocloro. (PARAISO FILHO 1981)

Tabela 01: Composigdo mineralégica média do minério da mina de Araxa

(ISSA FILHO 2001).
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Mineral Formula Quimica Proporcao
Bariopirocloro Ba(Nb,0g)OH 4%
Limonita, goethita FeO(QOH) 36%
(incluindo silica no

plasma)

Barita BaSO4 20%
Magnetita (incluindo Fes04 16 %

ilmenita em exsolugdo e
martitizacdo)

Gorceixita BaAlz(P04)(POs0H)(OH)s 6%
Monazita (Ce,La,Nd,Th)PO4 4%
lImenita FeTiO3 5%
Quartzo Si0, 4%
Outros 5%

Tabela 02: Composicédo quimica média do minério da mina de Araxa
(PARAISO FILHO 1981).

% em Massa
Nb,Os 3,0
Ta,0s Tragos
P20s 3,32
TiO» 3,60
SiO; 2,38
ZrO, 0,20
ThO; 0,13
Al,O; 1,19
Fe,0; 46,52
(RE2)Os 4,44
SO; 8,82
BaO 17,73
MnO, 1,82
UsOs 0,008
LOI 6,02
Total 99,178

Segundo Issa Filho et al. (1984), a estrutura de Araxa é tipica de um complexo
erodido composto pelas seguintes fases: (i) intrusdo de rochas ultrabasicas duniticas e
peridotiticas em meio a supracrustrais (Figura 3.11a); (ii) intrusdo do magma

carbonatitico e inicio do metassomatismo das rochas ultrabasicas, gerando glimeritos
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e fenitizando as rochas encaixantes (Figura 3.11b); (iii) glimeritizagdo completa das
rochas ultrabasicas e a fenitizagdo das encaixantes, gerando nucleos de silexitos em
meio aos quartzitos fenitizados (Figura 3.11c); (iv) erosao e intemperismo das rochas
alcalinas, gerando um manto de intemperismo no qual ocorreu o enriquecimento

residual de minerais resistentes (Figura 3.11d).

Figura 3 : Fases do complexo carbonatitico de Araxa (Issa Filho et al., 1984)

Segundo Lemos Junior (2012) a mina de nidbio de Araxa constitui o maior pélo
minerador de niébio do mundo, onde anualmente sdo movimentadas cerca de 5
milhdes toneladas de minério. As reservas do minério (presente tanto no manto
intemperizado quanto na rocha sa) sdo de aproximadamente 438 milhdes de
toneladas com uma espessura de até 250 metros e teores médios de 2,5 a 3,0% de Nb
20s. Na rocha s3a, o nidbio esta presente em concentragdo média de 1,5% de Nb,Os,
podendo chegar até 8%.

Testemunhos de perfuragéo a profundidades de 844m registram a presenca de
rocha mineralizada, que ainda pode estar presente em profundidades ainda maiores.
(ISSA et al, 2001)

3.3 PROCESSO DE PRODUGAO DA LIGA FERRO NIOBIO



15

A figura 04 mostra as estapas necessarias para que se produza a liga FeNb
do minério de pirocloro.

Mina

Produto Final FeNb

L=
___|| 150.000 t/ano 150.000 t/ano s
S| FeNb equiv. FeNb equiv. ]
Concentracdo
do Teor de Nb
—_ —_— |
Minério ~ Concentrado
2,3% Nb205 Flutuado >
50% Nb205
Britagem/Embalagem Metalurgia
/Expedicéo
150.000 150.000 t/ano
t/ano FeNb FeNb equiv.
equly, ‘ Reducéo do
S| oxido de Niobio
- e producdo da
— —

FeNb
Nb Diversas
granulometrias

Homogeneizacdo Concentracao

Concentrado
Refinado 60%

~65% FeNb ~ 65% Nb

<100 mm

Figura 4 : Processo de producao da liga FeNb (CBMM/Interno)

3.3.1 OPERACAO DE MINA

Refino |

% (Dessulfuracéo)

! 150.000 t/ano
N| FeNb equiv.

Remocao

de Enxofre (5)

g e umidade

(Desfosforacao)
150.000 t/ano
FeNb equiv.
Remocéo de
Fésforo (P) e
Chumbo (Pb)

O minério é extraido da mina por meio de escavadeiras hidraulicas e

transportado por caminhdes de até 40 toneladas (Lemos Junior, 2012). No entanto, o

material contendo minério contém uma porcentagem variavel de nidbio; por exemplo,

na mina de bariopirocloro de Araxa, a porcentagem de Nb205 varia de 1% a 7%, e

esta variagao nao é adequada para processos seguintes. Para atenuar esta variagao,

uma etapa de homogeneizagao deve ser realizada. A Figura 4 apresenta o sistema

mais comum para realizar esta etapa empregando uma pilha do tipo chevron, que

envolve o posicionamento de varias camadas horizontais de material lavrado

contendo diferentes porcentagens de minério. As camadas sdo depositadas uma

sobre a outra por um empilhador de minério, formando uma pilha prismatica. Apds a

pilha atingir uma certa altura, o minério € recuperado em segao vertical por um

recuperador de minério de tal forma que uma fatia de todas as diferentes porcentagens

de minério é removida ao mesmo tempo; essa fatia € misturada, formando um material

homogéneo que é enviado para uma usina de concentragdo de minério (Nascimento,

2022)
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Figura 4 : Empilhamento e Retomada - Processo Chevron - CBMM

3.3.2 CONCENTRAGAO

A mineracgao e processamento de minérios de pirocloro comegaram em Sdve,
Noruega, em 1953, uma vez que um processo foi desenvolvido para extrair nidbio do
pirocloro. Atualmente, o beneficiamento de minerais de nidbio (Nb) de seus minérios é
realizado principalmente por flotacdo de espuma. Minérios de pirocloro ocorrem
frequentemente com quantidades consideraveis de minerais de carbonato e sulfeto e
sdo comumente atualizados por flotagdao mineral de carbonato reversa seguida de
flotacdo de pirocloro a partir do rejeitos do circuito carbonatico. Minerais de sulfeto
(principalmente pirita) sédo flutuados antes da flotagdo de carbonato ou apés a flotagéo
de pirocloro. Minérios de pirocloro de depdsitos enriquecidos contendo menos
minerais de carbonato sido atualizados por flotagado direta de minerais de 6xido de
nidbio (GIBSON, 2015).

Segundo Lemos Jr (2012) o minério € submetido as seguintes etapas de
beneficiamento: britagem,moagem, separagdo magnética, deslamagem e flotagcéo. O
minério é passado em um britador de rolos dentados, para destorroamento do material
ou mesmo quebra de alguns pequenos blocos de rocha. Segue para os moinhos de
Bolas realizado a umido com agua recirculada, onde as particulas sélidas sao
reduzidas a didmetros inferiores a 0,104 mm, permitindo assim a liberacao dos cristais
de pirocloro. Dos moinhos de bolas, o minério, em forma de polpa, passa pelo
separador magnético, sendo a magnetita removida do minério pelos rolos
magnetizados. A magnetita removida € encaminhada por bombeamento para estoque

especifico. Na sequéncia do processo de beneficiamento, ocorre a deslamagem, na
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qual o minério passa por baterias de ciclones, nas quais as fragdes granulométricas
inferiores a 0,005 mm sao direcionadas para flotacdo especifica. A ultima etapa da
concentracdo é constituida pela flotagdo, na qual as particulas de pirocloro sao
expostas a reagentes quimicos e coletadas em bolhas geradas pela injegdo de ar no
fundo das células. As particulas solidas ndo incorporadas pelas bolhas gasosas séo
removidas pela parte inferior das células, que é encaminhado por gravidade até a
barragem de contengao de rejeitos.

O minério que contém aproximadamente 2,5% de Nb205 é concentrado para
valores acima de 50% conforme tabela 03.

Tabela 03: Composicado quimica média do concentrado flutuado da mina de
Araxa (PARAISO FILHO 1981).

szos 55 to 60
?ez{)s 2 to 8
5102 0.1 to 05
Th&Z 2 to'3
U308- 0.05 to 0.10
P 03 to OB
s 002 to 02
Pb 02 to 1
Bal 15 to 18
Cal 0 to 0.2
H,0 5to7

3.3.3 REFINO PIROMETALURGICO

Como o concentrado de pirocloro possui teores de enxofre, fosforo e chumbo
muito superiores aos solitados pelos clientes (mercado siderurgico) é necessario o
refino deste concentrado antes da produgao da liga FeNb.

O segundo Nascimento (2022) o refino pirometalurgico ocorre em 02 etapas,

Dessulfuracédo e Desfosforacéao.
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Carbon
. Ore ~ Sulfur
SO “’. @ concentrate L Oxides

f

A

Mix

Pelletizer Sintering oven ..
= Sintered ore

concentrate

_ Electric Arc Furnace
Refined ore
concentrate

.

Slag phase

Water jet (Various melted L
granulator oxides, \
including Nb) Metallic phase

(Fe, Pb, Sn and P)

Figura 5 : Refino Pirometaliirgico - Nascimento et al, 2022

Na unidade de dessulfuragao, o concentrado de pirocloro e outros insumos sao
associados para a pelotizagao, sinterizagao (transformagédo de conjunto de articulas
em corpo integro e de maior resisténcia mecanica por agao da temperatura), britagem
e classificagdo promovendo a remogao de enxofre e agua contidos no concentrado.
(ALMEIDA, et al, 2019).

O processo de Desfosforacédo é responsavel por realizar o segundo e ultimo
refino antes da producédo de FeNb via aluminotermia. Esta etapa tem como objetivo
retirar P e Pb do concentrado dessulfurado para que estes nao fagam parte do produto
final. Este trabalho é focado na reducéo do elemento fésforo.

Como a estapa subsequente do processo € a producdo de FeNb via
aluminotermia, todo o fésforo do concentrado produzido vai para a liga metalica. Deste
modo o teor de P do produto final é definido pela unidade de refino. Nao ha outra
oportunidade de eliminar este elemento da linha de produgéo.

O refino ocorre em fornos elétricos a arco submerso. O concentrado

dessulfurado € alimentado na forma de pelotas ou de sinter juntamente com a fonte de
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carbono utilizada (coque ou carvao vegetal) . Esta mistura sélida forma uma pilha
dentro do forno e é fundida até que toda massa fique liquida.

Segundo FERREIRA NETO (2002) o 6xido de nidbio da matéria prima do
processo de desfosforagdo estda predominantemente na forma de niobato de bario
proveniente do bariopirocloro, principal constituinte do concentrado. O ferro presente
no concentrado de nidbio calcinado encontra-se na forma de éxidos de ferro livres,
provavelmente provenientes da goethita e limonita do minério. Encontram-se também
oxidos de ferro e titanio e 6xidos complexos de ferro, titanio e/ou nidbio.

Na faixa de temperatura de operagao (1400°C a 1500°C) Carbono nao é capaz
de reduzir o 6xido de Nidbio (Nb.Os) de maneira significativa. Ocorre, portanto uma
reducao seletiva de éxidos. O carbono adicionado reage no interior do forno com
oxigénio formando mondxido de carbono. Este gas € o principal responsavel pelo
processo de Desfosforagcdo. O oxido de ferro é reduzido pelo mondxido de carbono
para ferro metalico.

O fésforo esta associado aos aluminofostatos presentes no minério
(FERREIRA NETO 2002), esta fase complexa também sofre processo de redugéo. O
fésforo reduzido é solubilizado pelo ferro metalico recém formado formando uma liga
FeP. Estas gotas de FeP por apresentarem densidade mais elevada vao para o fundo
do cadinho do forno elétrico. Sao formadas, portanto, duas fases principais, uma
metalica no fundo do reator FeP e uma segunda fase constituida dos 6xidos n&o
reduzidos pelo carbono na temperatura de operacdo. Esta escoéria de menor
densidade e rica em Nb205 é o produto do processo. Desta maneira é possivel
separar o fosforo do 6xido de nidbio.

O forno elétrico contém 02 furos de vazamento, o furo superior por onde é
vazado o concentrado (escoria), e o furo inferior por onde € vazado a liga FeP (15% de
P). O processo é realizado em bateladas, e tem como etapas a alimentacao a fuséo e

0 vazamento do concentrado.

3.3.3.1 TERMODINAMICA DA REDUGAO DE FOSFATOS PELO CARBONO

Segundo FERREIRA NETO 2002 a estabilidade relativa de alguns fosfatos
pode também ser avaliada com base na pressao parcial de P2 de equilibrio em fungao
da relagdo CO/CO2 nas temperaturas de 1150°C e 1250°C, como pode ser observado
na figura 36. Na mesma figura é apresentada a relagdo CO/CO2 do equilibrio de
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Boudouard (pCO+pCO2 = 1 atm). Nesta figura, verifica-se que quanto menor a relagéo

CO/CO2 menor a pressao parcial de P2 em equilibrio com um determinado fosfato.
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1.E+06 1 e

LB AT o — )
Soall) Fals B s i N

. -__-:_-') s
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Figura 6 : Correlacdo entre a relacdao CO/CO2 e a pressdo parcial de P2 deequilibrio para alguns
fosfatos nas temperaturas de 1150°C e 1250°C. Nesta figura é apresentado também o equilibrio de
Boudouard (pCO+pCO2 = 1atm). FERREIRA NETO 2002

Desta forma, com base na pP2 € possivel avaliar a incorporagao de fosforo ao
ferro. Esta incorporacao sera favorecida pela presenca de fosfatos menos estaveis,
elevada temperatura e condi¢gdes mais redutoras (FERREIRA NETO,2002).

E possivel verificar a diferenca de estabilidade para diferentes fontes de fésforo

que estdo associados a diferentes minerais. Na figura acima quanto mais alta a curva,
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maior a dificildade de redugdo do Oxido por carbono (mais estavel). Em geral a
reducao por carbono dos aluminofosfatos provenientes da gorcexita requer menor

esfor¢o do que a redugao do fosfato de célcio (apatita).

3.3.4 METALURGIA E BRITAGEM

Segundo Almeida (2019) na etapa de metalurgia, o concentrado desfosforado
€ adicionado aos insumos como aluminio e ferro para a chamada reducao

aluminotérmica (ATR), que segue a equac¢ao abaixo:

3Nb,0O; + 10Al — 6Nb + 5Al,0, + 63.500 cal/mol de Al (a 298K=25°C)

Durante a reducdo do concentrado de pirocloro, a quantidade de energia
liberada pela reagéo néo é suficiente para manter a mistura reacional no estado liquido
mesmo em presenca de ferro, adicionado para a diminuicdo do ponto de fusédo da liga
formada. Entéo, a separacao da escoria (impurezas) e do ferro-nidbio néo € atingida e
h& grandes perdas de nidbio na escoéria. Escéria é um subproduto composto pela
mistura de 6xidos metalicos e silica - SiOz, que pode conter também sulfetos metalicos
e até elementos puros. Para resolver esta questéo, € necessaria uma energia extra
para permitir a completa reacao de reducao, para fundir a carga e promover uma fase
fundida a fim de separar o ferro-nidbio da escéria, sendo a energia extra fornecida pela
equacao (Almeida, 2019):

Fe,0; + 2Al —2Fe + AlL,O, + 104.850 cal/mol de Al (a 298K= 25°C)

A mistura fundida se separa em duas fases: uma fase de escoria que contém
principalmente alumina Al203 e uma fase metélica contendo o ferronidbio liquido. A
fase de escéria € vazada pelo furo vazamento superior do forno, granulada e disposta
em céluas, e a fase metalica (FeNb metal de interesse) € direcionada para moldes e
apos o resfriamento, é desmoldada e britada até o tamanho adequado conforme figura
6 (Nascimento 2022).
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Fluoreto de calcio e O0xido de célcio sdo geralmente adicionados a mistura
aluminotérmica para baixar o ponto de fusdo da escoria e diminuir sua viscosidade,

melhorando assim a separacgao do ferro-nidbio da escoria. (Almeida, 2019)

Al or Al-Fe alloy powder
‘ Hematite or iron scrap

Lime / Fluorite o ;
Electric arc furnace
! Refined
‘ ‘ ore concentrate
[

Slag phase

(melted ALD))
< Metallic phase
Coaol

! {melted
down ferroniobium)

ALO. Crusher

I;]____ Cool

3 . e down
Ferroniobium

Lﬁju,,rUNb wWiw) Crusher Molds

Figura 7 : Metalurgia - Nascimento et al, 2022

Apods o resfriamento do FeNb ndo é possivel realizar alteragcao de sua
composi¢ao quimica. A etapa final € a britagem, peneiramento e envase do FeNb de
acordo com a especificagdo do cliente. A liga é usualmente comercializada na

fragcdes de 0 a 50mm.

3.4 CARACTERIZAGAO MINERALOGICA DE MINERIOS DE NIOBIO E DE SEUS
CONCENTRADOS
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Ferreira Neto (2002) observou em imagens de elétrons retroespalhados do

concentrado flutuado de nidbio diversas fases distintas conforme imagens abaixo:

Photo No.=1109 Detector= QBSD

Figura 8: Imagem de elétrons retroespalhados do p6 de concentrado ndo calcinado. 1 - particula rica em Nb e
Ba; 2- 6xido de ferro hidratado; 3- 6xido/hidréxido de Al, P e Ba e 4-6xido/hidréxido de Al, P, Ba e Fe.
(FERREIRA NETO 2002)

o A ) 4 [ ¥
EHT=20.88 kV
18pn  — Photo No.=1156
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Figura 9: Imagem de elétrons retroespalhados do p6 de concentrado n&o calcinado. 5, 6 e 7- 6xido/hidroxido de P, Al e Ba; 8 e
9- 6xido/hidroxido de Al, P, Ba e Fe; 10- 6xido/hidréxido de Pb, Nb e Ba; 11 e 11a- particulas ricas em Nb e Ba e 12- éxido de
ferro hidratado. (FERREIRA NETO 2002)

Ferreira Neto (2002) classifica as fases como:

1 - Fase Predominante de cor clara: Particulas de 6xidos/hidréxidos de Ba e Nb —

Bariopirocloro. Exemplos: Identificagao 1 (Figura 7) e 11 (Figura 8).

Icier;tificagéo Nb Ba Ti Th Ce O
l 42 6 14,5 T2 2,2 - 39,2
11 40,8 14,0 1.8 1.9 1.7 41,8
11a 40,9 14,4 2,0 - 2,3 41,2

Tabela 04: Composi¢des quimicas das particulas de 6xidos/hidroxidos de Nb e Ba (%). (FERREIRA NETO 2002)

Composicao quimica dentro do esperado para o Bariopirocloro.

2 - Particulas porosas escuras

Oxidos de ferro (hidratados) — provavel origem: Goethita e/ou Limonita

Identificacao Fe Al O
2 27,6 1,3 36,8
12 45 - 51,8

Tabela 05: Composi¢des quimicas das particulas de 6xidos de Fe hidratados (%). (FERREIRA NETO 2002)

3 - Particulas densas escuras
Oxido/hidréxidos de P, Al e Ba — provavel origem: gorceixita.
Exemplos: Identificagdo 3 (Figura 7) e 5, 6 e 7 (Figura 8)
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Identificacao P Al Ba Sr Fe Nb O
3 11,2 14,5 12,0 43 )2 1.5, |94
5 (regiéo clara) 10.3 15.9 9.4 - - 1.8 61,8
2 (regidao escura) | 10,7 14,5 41 [ 97 - 13 | 60,8
6 9.5 12,8 11,2 1,3 6.5 1.0 |57
7 10,3 14,2 17,2 - - 27 556

Tabela 06: Composi¢des quimicas das particulas de éxidos/hidroxidos de P, Al e Ba (%).(FERREIRA NETO 2002)

Segundo Ferreira Neto (2002) baseado nestes resultados verifica-se que as

particulas predominantes contendo Nb e Ba sao correspondentes ao bariopirocloro

(~44% Nb) e (~15% Ba), enquanto que as particulas mais ricas em P contém

concentracdes elevadas de Al, Ba e Fe, sendo correspondentes provavelmente a
gorceixita [(Ba,Ce) (Al,Fe)3 (PO4)2 (OH)5.H20], onde o Sr pode substituir
parcialmente o Ba. Estas particulas sao relativamente densas, apresentando

aparentemente uma baixa porosidade. Verificam-se também particulas contendo

predominantemente Fe e O. S&o provavelmente os O6xidos hidratados de Fe,

provavelmente goethita e/ou limonita, conforme a composi¢gdo mineralégica do minério

apresentada na tabela 1.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 CARACTERIZAGAO

A caracterizag&o seguira os passos do fluxograma:

Amostra Global J

_______________________ 4'___________________________________________________
:‘J ‘ Homogeneizacgdo 1
’ \ i 2 Preparacio
‘ Quarteamento J das
L Amostras
l ™~
[ Peneiramento
Amostra J
| ) , '
Caracterizacao ‘ Caracterizacao ‘
Quimica Mineraldgica

l l l

4 A s N / ™

Fluorescéncia - Raio X DRX MEV

| J 5 / A S

Serao coletadas amostras de minério e concentrado flutuado nas planta da

CBMM utilizando amostradores gravitacionais de polpa da Essa-FLSmidth.
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Figura 10 : Amostrador Gravitacional Essa-FLSmidth - Esquema e Equipamento no campo

As andlises quimicas quantitativas serdo determinadas através de
fluorescéncia de raios X, feitas em pastilhas fundidas, utilizando um espectrémetro
Axios, marca Panalytical.

A Fluorescéncia de Raios-X € um método analitico empregado para
determinacdo da composicdo quimica de materiais em geral. E uma técnica
empregada em diversas areas, tais como: pesquisa geoldgica, mineragao, metalurgia,
cimenteiras, industria ceramica, industria petroquimica, metais preciosos, industria
alimenticia e farmacéutica e pesquisas de novos materiais. Pode-se analisar sdlidos,
pos e liquidos, bem como espessuras e composicao de camadas, pos depositados em
filtros e plasticos. Os raios-X s&o produtos da colisdo de elétrons com atomos, e
obtidos através do bombardeamento de um alvo (geralmente Rh, Cr ou W) por um
feixe de elétrons proveniente de filamento aquecido (catodo).

Uma diferenca de potencial aplicada acelera os elétrons, fazendo com que o
impacto com alvo seja forte o suficiente para remover elétrons da camada mais interna
do atomo. O elétron removido € substituido por um elétron de uma camada mais
externa (e portanto mais energético), sendo a diferenca de energia liberada na forma
de fotons. O espectro obtido (radiagado primaria) dessa colisdo possui um numero

discreto de comprimentos de onda de varias intensidades (espectro caracteristico)



28

sobrepondo-se a uma banda continua de radiagao (radiagao branca). Quando, através
de uma pequena abertura num tubo produtor de raios-X, a radiacgao incide sobre algum
tipo de material, um grande numero de fendbmenos ocorre, sendo dois de interesse
analitico: Absorgao de raios-X e Difracdo de raios-X.

Para a Fluorescéncia de Raios-X, a energia dos fétons proveniente da radiagao
secundaria é direcionada até detectores que a convertem em pulsos elétricos
mensuraveis, que sao entao utilizados para quantificacdo dos elementos de interesse,

através de comparagao com padrdes de referéncia.

Figura 11 : Raio X - Marca Panalytical

As fases mineraldgicas serao identificadas através de difracdo de Raios-X
(DRX). Quantificando as fases pelo método de Rietveld de refinamento.

As amostras serdo homogeneizadas e posteriormente pulverizadas em pistilo
de agata até obtencdo de granulometria ideal para a analise. serdo coletadas
aliquotas, as quais serao prensadas em um porta-amostras do tipo vazado utilizando-
se 0 método de montagem back loading.

Analises de difragcdo de raios-x serao efetuadas pelo método do pd, em um
difratdmetro D8 Advance da marca Bruker operando com radiacdo de CuKa e detector

Lynxeye XE sensivel a posigao.



29

A coleta dos difratogramas sera realizada no intervalo de 10 a 70°, sendo que
neste intervalo obtem-se leitura total de 3080 Steps, sendo o Time/Step de 0,4
segundos e o incremento utilizado de 0,02°.

A identificacdo de fases cristalinas sera realizada por comparagdo dos
difratogramas com o banco de dados PDF2 do ICDD (International Center for
Diffraction Data) usando o software DiffracEva e quantificacdo, pelo método de
Rietveld.

Figura 12 : Difratometro D8 Advance da marca Bruker

Para gerar as imagens de micrografia na avaliagdo de microestruturas sera
utilizado Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), equipamento Quanta-450 da
marca FEl| acoplado com a sonda EDS. Serdo obtidas micrografias através do
Detector de Elétrons Secundarios (SE) e Elétrons Retroespalhados (BSE).

Para analises microestruturais e semiquantitativas, apés homogeneizagao da
amostra, pequena quantidade das amostras serdo depositadas sobre pasta de
carbono e secas a temperatura ambiente.

As amostras serdo analisadas em um microscopio eletrénico de varredura,
modelo QUANTA 450, produzido pela FEI COMPANY ™ acoplado a um sistema de
EDX da EDAX-AMETEK™. As analises foram feitas utilizando uma voltagem de
aceleracao dos elétrons de 25 kV e uma distancia de trabalho na faixa de a 10 a 12

mm.
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R L

Figura 13 : Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), equipamento Quanta-450 da marca FEI

Seré&o obtidas micrografias através do Detector de Elétrons Secundarios (SE) e
Elétrons Retroespalhados (BSE). O SE apresenta melhor o relevo da amostra
enquanto o Detector de Elétrons Retroespalhados (BSE) gera imagens em fungéo do
numero atébmico (composigao quimica), onde os contrastes de cinza correspondem as
diferentes fases.

Seréo realizadas analises pontuais das principais fases encontradas em cada
amostra. O critério utilizado para selecdo das analises pontuais foi diferenca de tons
das imagens de elétrons retroespalhados e acabamento superficial das particulas
(compactadas ou rugosas). Também sera realizado mapeamento de algumas regides

dos principais elementos encontrados nas analises pontuais.

4.2 TESTES DE BANCADA DE FLOTAGAO

O protocolo para caracterizagdo tecnolégica de amostras oriundas da mina
apresenta 5 técnicas utilizadas para determinagcdo do potencial de recuperagao de
niébio nas diferentes etapas do processo de planejamento e concentragcédo. Para as
atividades de caracterizagdo geometalurgica é utilizado o procedimento definido como

“Teste Padrédo”, desenvolvido para gerar informagdées para o planejamento,
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fornecendo dados sobre percentual de magnetita, particado de grossos e finos naturais
e o0 desempenho destas fracdes no processo de flotagao.

A amostra € inicialmente peneirada via umido na malha de 42um, onde a fragao
passante, denominada de FN € armazenada e a frag&o retida, denominada FG, segue
para moagem em moinho de bolas e posteriormente para o processo de separagao
magnética de baixo campo, gerando dois produtos: rejeito magnético e produto nao
magnético. A massa e tempo de moagem foram ajustados para que o produto tenha
D80 inferior a 75 ym. A amostra do produto moido ndo magnético é entdo incorporada
a fracdo FN, homogeneizada e peneirada em peneira de 20um para retirada dos
ultrafinos. A fragdo maior que 20um € homogeneizada e retirada aliquota para o
ensaio de flotagao.

O ensaio de flotagdo em bancada é realizado em célula de flotagdo Modelo
Brastorno com aliquotas de 1kg, condicionadas com os reagentes depressor e coletor
a 40% de solidos em peso na propria célula de flotagdo com um impelidor preparado
para essa finalidade. Apés o tempo de condicionamento, a polpa é diluida até
aproximadamente 25% de solidos em peso e a flotacio € iniciada através da abertura
da valvula de ar e o concentrado coletado até que se verifique o final da mineralizacao
da espuma. Com o concentrado obtido na primeira etapa de flotagcao (rougher) séo
realizadas as etapas de flotagao cleaner até a obtencdo do concentrado final, tanto
para a flotagdo de nidbio quanto de apatita e barita. As amostras obtidas nos ensaios
de flotagdo em bancada séo floculadas, desaguadas por decantagdo e secas em
estufa. Apés a secagem, as amostras sdo pesadas em balanga de precisdo e
quarteadas para serem encaminhadas, juntamente com as amostras de rejeito
magnético e ultrafinos, para o laboratério de analises quimicas para as seguintes
determinagdes: Nb,Os, P.Os, CaO, Fe,03, MgO, OTR, SiO,, Al,O; e BaSO, através da

técnica de Espectroscopia de raios X.

B Sep. . Flotagao
m Classificagao
75pum

Flotagao
FN
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Figura 14 : Diagrama simplificado das etapas do Teste Padrao utilizado para caracterizagao de
amostras de frente de lavra

5 CRONOGRAMA

A tabela 04 descreve as macroatividades do projeto e a previsdo de execucao de cada
uma destas.

Atividades do Plano de 2024 2025
Trabalho JAN [ MAR [ MAI [ JUL [ SET [ NOV | JAN | MAR [ MAI | JuL [ SET [ NOV
FEV ABR JUN AGO ouT DEZ FEV ABR JUN AGO ouT DEZ
Escolha do tema e do
1 orientador X X X
2 Revisdes de orientagdo X X X
3 Pesquisa bibliografica X X X X X X X
Coleta de Amostras e
4 testes em laboratério X X X
5 Andlise e interpretacao )% )%
dos resultados coletados
6 Redagao da versao final )%
da Dissertagao
7 Revisdo e entrega da )%
Dissertagao
8 Defesa da Dissertagio X

Tabela 04 — Descricao das Atividades do Plano de Trabalho do Pesquisador Janeiro 2024 até
dezembro 2025.
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