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RESUMO

Os elementos de terras raras (ETR) s@o protagonistas na transi¢ao energética e desenvolvimento
de uma matriz mais sustentavel, contudo, a China ao longo dos anos passou a dominar
isoladamente este mercado. Muitos paises passaram a incluir os ETR como elementos
estratégicos e a investir esfor¢os na sua produgdo. O Brasil possui a terceira maior reserva
mundial, mas participou, em 2021, com apenas 0,2% da producdo global. Estudos revelam que
as reservas brasileiras podem ser muito maiores, superando inclusive as chinesas, mas ainda ha
a necessidade de desenvolver rotas capazes de viabilizar essa produgdo. Neste estudo foram
realizados testes de flotagdo em trés minérios de diferentes localidades do estado de Goias, onde
se encontram depodsitos potenciais para a producao de ETR. Foram testados diferentes coletores,
depressores e faixas de pH, em uma Unica etapa de flotagdo (rougher) objetivando recuperagdes
metalurgicas e elevagdes de teor. Como coletores foram testados o SHA (4cido
salicilhidroxamico), EPM MIN 233/20, 6leo de polpa de macauba, Flotinor® 1682, Flotigam®
7500 e Lioflot®. Como depressores foram utilizados amido de milho Stargill™ e silicato de
sodio (madd. 1 e 2,16). As amostras denominadas CMOC, MOSAIC e Ipord, sdo provenientes
do deposito Cataldo II, Cataldo I e da regido de Ipord/GO, respectivamente. Os testes foram
conduzidos em célula de flotagdo do tipo Denver de bancada, com parametros operacionais
definidos em ensaios preliminares de acordo com padrao da empresa CMOC, que integrava o
Projeto MoCa, parceria entre instituigdes brasileiras e alemas, que visava o aproveitamento de
ETR rejeitado no beneficiamento do nidbio em sua unidade em Catalao/GO. Para a amostra
CMOC os melhores resultados foram obtidos usando SHA (500 g/t) e silicato de sdédio (mod.
2,16) (250 g/t), com recuperagdes metaltrgicas de 42,9%, teor de 1,7%, enriquecimento de 2,93
em pH 9. A amostra MOSAIC foi testada apenas com SHA (500 g/t) e silicato de s6dio (mdd.
2,16), com recuperacao metalurgica de 24,6%, teor de 0,67% e enriquecimento de 1,18 vezes
na dosagem de 750 g/t de silicato de sddio. Ja a amostra Ipord os melhores resultados foram
obtidos com 6leo de polpa de macauba (500 g/t) e amido de milho (800 g/t) para recuperacdes
metalurgicas de 0xidos de terras raras de 63%, teor 4,5% e enriquecimento de 1,8 vezes em pH
8. A mistura sinergética do 6leo de polpa de macauba (500 g/t) e SHA (100 g/t) com amido de
milho (800 g/t) também produziram resultados semelhantes em pH 8. Ainda que alguns testes
tenham se mostrado promissores, ¢ fundamental testar misturas sinérgicas de reagentes que

viabilizem a produgdo de ETR provenientes dos depositos situados no estado de Goias.

Palavras-chave: Terras Raras, flotagdo, caracterizagao tecnologica



ABSTRACT

Rare earth elements (REEs) are key players in the energy transition and the development of a
more sustainable matrix. However, over the years, China has come to dominate this market
alone. Many countries have started to include REEs as strategic elements and to invest efforts
in their production. Brazil has the third-largest reserve in the world but contributed only 0.2%
to global production in 2021. Studies suggest that Brazilian reserves could be much larger,
possibly even surpassing those of China, but there is still a need to develop routes capable of
enabling this production. In this study, flotation tests were conducted on three ores from
different locations in the state of Goias, where potential deposits for REE production are found.
Different collectors, depressants, and pH ranges were tested in a single flotation stage (rougher)
aiming for metallurgical recoveries and grade elevations. Collectors tested included SHA
(salicylhydroxamic acid), EPM MIN 233/20, macatba pulp oil, Flotinor® 1682, Flotigam®
7500, and Lioflot®. As depressants, corn starch Stargill™ and sodium silicate (mod. 1 and 2.16)
were used. The samples named CMOC, MOSAIC, and Ipora come from the Cataldo II, Catalao
I deposits, and the Ipora/GO region, respectively. The tests were conducted in a Denver bench-
type flotation cell, with operational parameters defined in preliminary trials according to the
CMOC company standard, which was part of the MoCa Project, a partnership between
Brazilian and German institutions aimed at utilizing REEs discarded in the niobium
beneficiation process at their unit in Cataldao/GO. For the CMOC sample, the best results were
obtained using SHA (500 g/t) and sodium silicate (mod. 2.16) (250 g/t), with metallurgical
recoveries of 42.9%, a grade of 1.7%, and an enrichment of 2.93 times at pH 9. The MOSAIC
sample was tested only with SHA (500 g/t) and sodium silicate (mod. 2.16), with a metallurgical
recovery of 24.6%, a grade of 0.67%, and an enrichment of 1.18 times at a dosage of 750 g/t of
sodium silicate. For the Ipora sample, the best results were achieved with macatba pulp oil (500
g/t) and corn starch (800 g/t) for metallurgical recoveries of rare earth oxides of 63%, a grade
of 4.5%, and an enrichment of 1.8 times at pH 8. The synergistic mixture of macauba pulp oil
(500 g/t) and SHA (100 g/t) with corn starch (800 g/t) also yielded similar results at pH 8.
Although some tests have shown promise, it is essential to test synergistic mixtures of reagents

that enable the production of REEs from deposits located in the state of Goias.

Keywords: Rare Earth, froth flotation, technological characterization
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Os minerais portadores de terras raras tém em sua composi¢ao elementos quimicos do
grupo dos lantanideos, além do escandio e itrio, e juntos sdo conhecidos como elementos de
terras raras (ETR). Eles ganharam notoriedade no século XX em fungdo de suas propriedades
unicas e utilizagdo como matérias primas essenciais para a manuten¢do do padrdo de vida
moderno.

A China tem liderado nos ultimos anos, isoladamente, a producdo desses elementos,
com uma pequena participacdo de outros paises, que nos ultimos 20 anos responderam por
menos de 15% da producdo global.

Em 2011 a China imp0s cotas de produgdo e exportacdo dos ETR com a finalidade de
regular as emissoes de poluentes e tornar a cadeia produtiva de terras raras mais sustentavel.
Isso resultou em um aumento significativo dos precos desses elementos e incertezas quanto ao
fornecimento dessa matéria prima.

A partir deste episodio, varios paises passaram a considerar os ETR como elementos
estratégicos, porém, para que a cadeia produtiva seja fortalecida, sdo necessarios investimentos
capazes de produzir avangos significativos.

O Brasil possui a terceira maior reserva medida de ETR, perdendo para a China e o
Vietna, mas em 2019 foi a décima colocada em produgao, com 0,32% do total mundial.

A produgdo de ETR no Brasil ¢ limitada a Industrias Nucleares Brasileiras (INB) em
Buena (RJ), e a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM) em Araxd (MG). A
primeira empresa opera com minério estocado na Unidade em Descomissionamento de Buena,
enquanto a segunda produz sulfato duplo e hidréoxido de ETR em sua planta piloto, com
capacidade para 3.000 t/ano.

Dois projetos promissores no Brasil sdo o Projeto Pitinga (AM) e Serra Verde (GO).
Eles tém potencial para alavancar a producdo de ETR e fortalecer a cadeia produtiva, sobretudo
no setor de energias renovaveis.

Em 2018, a Universidade Federal de Cataldo (UFCAT) e a Technische Universitit
Clausthal (TUC) iniciaram um projeto com a CMOC International Brasil. Esta subsidiria da
China Molybdenum extrai e processa niobio e fosfato nas provincias pegmatiticas Catalao I e
I, que juntas possuem reservas estimadas em 119 e 25 milhdes de toneladas de 6xidos de terras

raras (OTR), respectivamente.
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O projeto foi dividido em diversos pacotes de trabalho, um deles focado no
desenvolvimento de uma rota de processamento mineral para os ETR do complexo alcalino-
carbonatitico Cataldo II, que atualmente sao rejeitados no beneficiamento do minério de niobio.

A mudanca na matriz energética mundial e a economia verde valorizam os minerais
criticos e estratégicos. Esta valoriza¢do, em conjunto com a dependéncia do fornecimento de
ETR pela China e conflitos geopoliticos, exige novas fontes de fornecimento. E essencial buscar
o desenvolvimento de uma cadeia de produgdo capaz de superar gargalos tecnoldgicos.

Uma rota que seja capaz de processar minerais de ETR de depositos de Goids pode alcar
o Brasil a lista de maiores produtores globais, fomentando uma cadeia produtiva de alto valor
agregado.

Neste trabalho, foram realizados ensaios de flotagao em escala de bancada, em minérios
provenientes de trés diferentes depodsitos localizados no estado de Goiés.

Os minérios foram flotados em apenas uma etapa (etapa rougher), visando a
concentragdo de minerais portadores de ETR, tendo sido analisados diferentes reagentes para a

promocao da separacdo seletiva dos minerais presentes.

CAPITULO 2 — OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Verificar a viabilidade do uso da flotagdo como rota para processamento de elementos
de terras raras provenientes de trés diferentes localidades do estado de Goids, em uma Unica
etapa rougher, em concentracdo que permita seu processamento subsequente economicamente

viavel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de minério;
- Realizar ensaios de flotagdo em célula mecanica de bancada, empregando diferentes
sistemas com coletores, depressores e ativadores;
- Analisar a influéncia do pH, dosagens do coletor e depressor, nas recuperagdes
(méssica e metaltrgica) e teores de ETR;

- Determinar numericamente as dosagens 6timas dos reagentes e do pH.
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CAPITULO 3 — AS TERRAS RARAS

Nesta secdo ¢ apresentada uma revisao bibliografica sobre os elementos de terras raras,
abordando suas utilizagdes, importancia para a nossa sociedade, geologia, potencial brasileiro
para a producdo desses elementos, reservas mundiais e aspectos econdOmicos que tornaram os
ETR estratégicos para muitos paises nos ltimos anos.

Também sao apresentadas informagdes sobre o Projeto MoCa, ao qual este trabalho esta
vinculado, a geologia dos depositos alcalino carbonatiticos Cataldao I, II e da regido de
Ipord/GO, além das principais técnicas empregadas atualmente na concentragdo de minerais

portadores de terras raras, com énfase para o processo de flotagdo, foco desta investigacao.

3.1 OS ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

Os séculos dezoito e dezenove podem ser considerados a Era de Ouro da descoberta de
novos elementos quimicos. Nesse periodo foram descobertos sessenta e oito, dos cento e
dezoito elementos que compde a tabela periddica em 2022, todas elas estimuladas pela
defini¢ao criada por Boyle, Lavoisier e Dalton, de que “elementos quimicos sao substancias
que ndo podem mais ser decompostas por meios quimicos”.

E justamente neste periodo que a histéria do descobrimento dos elementos conhecidos
como terras raras comeca: em 1787, enquanto caminhava nas proximidades da cidade de
Ytterby, na Suécia, o tenente do Exército Real da Suécia, Carl Axel Arrhenius, encontrou um
mineral até entdo desconhecido que chamou de “pedra preta” e, a partir do qual, foram
descobertos inumeros elementos batizados com variagdes do nome da cidade, como itrio (Y),
térbio (Tb), érbio (Er) e itérbio (Yb) (Szabadvary, 1988).

O ultimo ETR a ser descoberto foi o promécio (Pm) por Marinsky e colaboradores em
1947. Ele ¢ um elemento radioativo, formado pelo decaimento de isotopos de Eurdpio (Eu) e
Uranio (U), com meia-vida mais longa de 17,7 anos para 145Pm, ndo ocorrendo de forma
natural na crosta terrestre em dosagens detectaveis (Gosen et al., 2017).

O grupo dos ETR ¢ composto pelos quinze elementos da classe dos lantanideos, mais
escandio (Sc) e itrio (Y), normalmente ocorrendo juntos nos minerais e se comportando como
uma unica entidade quimica (Krishnamurthy e Gupta, 2016) encontrados na maioria dos
ambientes geoldgicos com dosagens que variam entre centenas de partes por bilhdo (ex.: térbio,
holmio, talio e lutécio) até dezenas de partes por milhao (ex.: lantanio, cério e neodimio), sendo
caracterizados geoquimicamente como elementos trago (Dushyantha et al., 2020).

Estes elementos sdo mais abundantes na crosta terrestre do que alguns metais industriais

(como o cobre e chumbo) e alguns metais preciosos (como ouro e prata). Gosen et al., (2017)
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atribui o emprego do termo “raras” a dificuldade em concentrar esses elementos em teores
economicamente viaveis, além da complexidade de seus processos de separagao.

Na geoquimica, os ETR sdo subclassificados, em funcdo de seus comportamentos
distintos, em elementos de terras raras leves (ETRL (La-Sm)) e pesadas (ETRP (Gd-Lu)),
excetuando-se o eurdpio (Eu) devido a caracteristicas anomalas relacionadas ao seu estado de
valéncia. Também ¢ comum observar na literatura a designagdo de um terceiro grupo chamado
elementos de terras raras médios (ETRMs (Nd-Tb)). O itrio (Y) se comporta de forma muito
similar aos ETRP, proximo ao Dy-Ho, fazendo com que ele seja normalmente incluido no grupo
dos ETR.

Muitos estudiosos ndo consideram o escandio (Sc) como um ETR devido ao seu
comportamento geoquimico, principalmente em sistemas magmaticos, onde seu menor raio
ionico e diferentes coordenagdes em redes cristalinas o aproximam mais dos elementos
ferromagnesianos de transi¢ao, como ferro, vanadio, cromo, cobalto e niquel. Contudo, em
sistemas aquosos, o escandio apresenta maior afinidade com os ETR, o que leva a
inconsisténcias na defini¢do de elementos de terras raras dentro da literatura geoquimica
(McLennan, 2012).

Os ETR nao eram utilizados até o final do século XIX, mas o quimico austriaco Carl
Auer von Welsbach os transformou em matéria prima industrial ao perceber que o 6xido de
lantanio aumentava significativamente a emissao de luz na chama do bico de Bunsen. Ele entao
desenvolveu uma lumindria a gas, que precedeu suas mantas incandescentes, que fizeram
sucesso entre os anos de 1891 e 1913 em Viena e Budapeste, onde eram exclusivamente
comercializadas, tendo sido vendidas mais de 300 milhdes de unidades (Szabadvary, 1988).

Ao longo dos anos os ETR ganharam grande relevancia em nosso mundo moderno
devido as suas propriedades magnéticas, fosforescentes e cataliticas (Balaram, 2019), com sua
utilizagdo potencialmente aumentada a partir dos anos 1960, quando passaram a ser utilizadas
nas telas de TVs, na industria petrolifera e nos sistemas de computador (Wang et al., 2020).

Com uma ampla variedade de aplicagdes, esse grupo de elementos que até bem pouco
tempo era conhecido apenas por grupos especificos, como quimicos, gedlogos, e engenheiros
especializados relacionados as areas de tecnologia e materiais, tornou-se critico no século XXI
devido as suas propriedades (Gosen et al., 2017).

De acordo com (Golev et al., 2014), atualmente os ETR sdo utilizados de forma
independente, em misturas, como aditivos a outros reagentes quimicos ou ligas metalicas em
diversas aplicagdes modernas, variando de baterias para carros hibridos, passando por materiais

luminescentes, imas permanentes utilizados em HDs de computadores e turbinas edlicas e
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figuram na lista de elementos criticos ou estratégicos em muitos paises. A Tabela 3.1 sumariza

as principais utilizagdes dos elementos de terras raras em diferentes areas.

Tabela 3.1. Exemplos de usos de ETR em diferentes areas.

Area Aplicagoes

Telas de TVs, computadores, telefones celulares, chips de silicio, monitores, baterias
de longa duragio, lentes de cameras, diodos emissores de luz (LEDs), lampadas

Eletronicos fluorescentes compactas (LFCs), escaneres de bagagens, sistemas de propulsdo
maritimos.
Imés de alta poténcia, ligas metalicas, medidores de tenso, pigmentos ceramicos,
Manufatura corantes em vidraria, agentes quimicos oxidantes, pos para polimento, fabricagdo de

plasticos, aditivos para refor¢o de outros metais, conversores cataliticos automotivos.
Maquinas de raios X portateis, tubos de raios X, agentes de contraste para imagem por
Ciéncia médica ressonancia magnética (MRI), imagens em medicina nuclear, aplicagdes no
tratamento de cinceres, testes de rastreio genético, lasers médicos e odontoldgicos.
Lasers, vidro optico, fibras Opticas, maser, dispositivos de detec¢@o por radar, barras
Tecnologia combustiveis nucleares, lampadas de vapor de mercurio, vidros altamente reflexivos,
memoria de computador, baterias nucleares, supercondutores de alta temperatura.
Automoveis hibridos, turbinas eolicas, nova geracdo de baterias recarregaveis,
catalizadores para biocombustiveis.
O eurdpio esta sendo utilizado na identificacdo de notas legitimas de Euro para
desencorajar a falsificag@o. Estima-se que 1,0 kg de ETR estejam presentes em um
automovel hibrido.
O Hoélmio possui a maior momento magnético de todos os elementos e é usado para
produzir imas extremamente fortes. Essa aplicagdo pode reduzir o peso de muitos
motores.

Energia renovavel

Outras

Fonte: adaptada de Balaram (2019)

Uma pesquisa encomendada pela Adamas Intelligence e Roskill, e publicada pela
National Reserves of Canada (Canada, 2022) apresenta o consumo global de ETR em 2020 e

esta representado graficamente na Figura 3.1.

Figura 3.1. Consumo global de ETR em 2020.
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Fonte: adaptada de National Reserves of Canada (2022).
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De acordo com dados do Grand View Research (2022), o mercado mundial de imas
permanentes alcangou, em 2021, o valor de US$ 19,14 bilhdes, com expectativa de crescimento
anual de 8,4% entre 2022 e 2030, impulsionado principalmente pelas indlstrias de ponta, como
robdtica, dispositivos vestiveis, e principalmente pelas energias renovaveis e veiculos elétricos
(hibridos ou nao).

As turbinas eolicas, que atendem a crescente demanda por energia renovavel dentro de
um esfor¢o para atender os cada vez mais necessarios € rigorosos padrdes de emissdes, ocupam
o segundo lugar no consumo de imas permanentes (Merriman, 2018).

Dados da IEA (2021) apontam que, em 2020, ja circulavam no mundo quase 11 milhdes
de veiculos elétricos, com os modelos de bateria elétrica liderando o segmento, e com projecdes
indicando que essa frota deve chegar a 145 milhdes em 2030, com uma média de crescimento
anual de 30%.

A demanda conjunta de veiculos elétricos e turbinas edlicas depende da disponibilidade
de ETR como neodimio, praseodimio e disprdsio. Outras necessidades modernas, como as
impulsionadas pela necessidade de altas taxas de transferéncia de dados, possiveis gracas as
fibras oticas, também demanda ETR como érbio e itérbio, dopantes comuns das fibras.
Mesmo o lantanio e o cério, com maior oferta ¢ menores precos quando comparados com outros
ETR, ainda sdo considerados criticos para as futuras geragdes, tanto por seus usos atuais, quanto
por novas tecnologias ainda em desenvolvimento. Merriman et al. (2018), acreditam ainda que
o craqueamento catalitico fluido da industria petrolifera e a os catalisadores automotivos

permanecerao como os maiores consumidores, em volume, destes dois ETR.

3.2 GEOLOGIA DAS TERRAS RARAS

Do ponto de vista geoldgico, inimeros processos podem provocar o enriquecimento de
ETR em tipos especificos de rochas e sedimentos, estando divididos em processos primarios
(magmatico e hidrotermal) e secundarios (intemperizagao e transporte de sedimentos).

Os depositos primarios estdo associados principalmente a rochas igneas alcalinas-
peralcalinas e carbonatitos, enquanto os depdsitos secundérios sdo resultado da erosdo ou
intemperizagdo dos tipos primdrios, formando, por exemplo, depdsitos de placeres e argilas
lateriticas (Zhou, Li e Chen, 2017).

As rochas carbonatiticas formam o tipo mais comum de depo6sitos de ETR primarios e
o tipo de mineralizagdo pode estar associado a cristalizagdo fracionada ou imiscibilidade de

fluidos magmaticos. Elas sofrem alteragdo supérgena facilmente, provocando a dosagem de
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anatasio, pirocloro, apatita e minerais do grupo crandalita contendo ETR, estando as maiores
dosagens destes complexos alcalinos nas zonas de rifte da Africa Oriental, Escandinavia
setentrional, Peninsula de Kola, Canadé oriental e Brasil meridional (Dill, 2010). Os depositos
de terras raras hospedadas em rochas igneas alcalinas normalmente possuem baixo teor, mas
podem ter altas tonelagens e serem enriquecidas em ETRP, como em Lovozero, na Russia
(Zhou, Li e Chen, 2017).

Atualmente, a maior parte da produgdo de ETR ¢ proveniente de depdsitos associados a
carbonatitos, sendo exemplos destes: Mountain Pass (Estados Unidos), Mount Weld (Austrélia)
e Bayan Obo (China), onde predominam os ETRL.

Os rios, praias ¢ ambientes marinhos pouco profundos costumam ser ambientes
propicios para a dosagem de minerais, formando os depodsitos de placeres. Esses depositos
foram importantes fontes de ETR até meados dos anos 1960 e podem voltar a exercer papel
fundamental na produgdo destes elementos, principalmente em funcdo do enriquecimento de
ETRP (Gosen et al., 2017). Um dos problemas associados a esses tipos de depdsitos € que
normalmente possuem altas dosagens de elementos radioativos, como uranio e torio (Zhou, Li
e Chen, 2017).

Viarios depositos eluviais no topo de rochas magmaticas alcalinas ou complexos
carbonatiticos contendo ETR sdo conhecidos, sendo exemplos destes: Araxa (Brasil) e Magnet
Cove (Estados Unidos) (Dill, 2010).

Os depositos aluviais costeiros constituem uma fonte comum de ETR. Esses depdsitos
foram formados pelo transporte de sedimentos, estando longe de suas rochas de origem, e
podem conter dosagens importantes de monazita e xenotima. Os principais depositos incluem
Steenkampskraal (Africa do Sul), costa sudeste dos Estados Unidos e India, também sendo
conhecidos depodsitos na Australia, Brasil e Malésia (Dill, 2010).

Os depositos de argilas lateriticas, também conhecidas como depositos de argila idnica,
foram descobertos na China em 1970 e ndo foram considerados como uma fase mineral, pois
ndo se comportavam como fases minerais conhecidas (Yang et al., 2013).

Apresentam enriquecimento de ETRP, sendo originadas a partir da lixiviagdo de ETR
contidas em granitos, granitos porfiros, ¢ mesmo gnaisses pela acdo de aguas subterraneas a
altas temperaturas e umidade, onde os ETR sdo dissolvidos nas aguas subterraneas (Dushyantha
et al., 2020).

As argilas lateriticas sdo a principal fonte de ETRP produzidas pela China, sendo
comum no sul do pais. Embora apresentem baixos teores (0,03% a 0,15%), sdo facilmente

mineradas e contém teores expressivos dos ETRP mais valiosos (Zhou, Li e Chen, 2017).
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Embora os depositos dessas argilas correspondam a cerca de 2,9% das reservas chinesas, a partir
de 2009, cerca de 35% dos ETR produzidos no pais passaram a ser provenientes dessa fonte
(Yang et al., 2013). No Brasil, o depdsito de Serra Verde, no estado de Goids, possui
caracteristicas similares ao deposito chinés (Giovannini et al., 2021).

Os autores Zhou, Li e Chen (2017) classificaram o desenvolvimento de um deposito de
terras raras em trés etapas: (a) descoberta do recurso; (b) exploracdo e; (¢) produgdo da mina.
Eles também indicaram que no mundo existem cerca de 851 depositos de terras raras
descobertos ou reportados, estando estes ainda na primeira fase, destes, apenas 59 projetos

encontravam-se na fase de estudos de viabilidade ou em produgao.

3.3 OS MINERAIS DE TERRAS RARAS

Os ETR ndo ocorrem como elementos nativos nem compostos individuais, mas sido
encontrados na forma de fosfatos, silicatos, carbonatos, 6xidos e haletos, formando mais de 160
minerais distintos, cujas dosagens em termos de OTR pode chegar a mais de 60%, embora a
maioria sejam raros. Algumas combinagdes sdo geradas por substituigdes atdmicas, o que
possibilita o desenvolvimento de novos minerais, sendo atualmente conhecidos mais de 200
minerais contendo mais de 0,01% de ETR (Krishnamurthy e Gupta, 2016).

E muito comum que os minerais portadores de terras raras sejam compostos por mais
de dez ETR em maiores dosagens e que apresentem composigoes quimicas complexas devido
as suas caracteristicas quimicas similares.

Esses elementos também se comportam geoquimicamente, de forma muito parecida
com o tério (Th) e o uranio (U), razdo pela qual esses dois elementos estdo presentes em muitos
minerais portadores de terras raras (Hoshino, Sanematsu ¢ Watanabe, 2016).

Para Gambogi (2019) a despeito do grande nimero de minerais portadores de ETR,
quatro deles se destacam como os principais em termos de producdo: bastnaesita, monazita,
xenotima e loparita, além das argilas lateriticas, exploradas atualmente na China.

Os principais minerais portadores de terras raras explorados comercialmente na
atualidade, com seus respectivos grupos, formulas quimicas, densidade, quantidade média de
oxidos de terras raras (ORT) e quantidade média de uranio e torio no mineral, quando essa
informagdo ¢ conhecida estdo sumarizados na Tabela 3.2, com énfase para os minerais de ETR

comercialmente explorados atualmente.



Mineral

Ancilita (Ce)

Ancilita (La)
Bastnaesita (Ce)
Bastnaesita (La)
Bastnaesita (Y)
Parisita (Ce)

Apatita

Florencita

Florencita (Ce)
Florencita (La)
Monazita (Ce)
Monazita (La)
Monazita (Nd)
Xenotima (Y)
Branerita

Euxenita

Fergusonita

Loparita (Ce)
Perovskita

Pirocloro

Uraninita

Alanita

Alanita (Ce)

Alanita (Y)

Eudialita

Gadolinita

Zirconita

Argila idnica: caulinita
Argila ionica: haloisita
Argila idnica: moscovita

Tabela 3.2. Principais minerais portadores de ETR explorados comercialmente

Grupo

Carbonato
Carbonato
Carbonato
Carbonato
Carbonato
Carbonato
Fosfato
Fosfato
Fosfato
Fosfato
Fosfato
Fosfato
Fosfato
Fosfato
Oxido
Oxido
Oxido
Oxido
Oxido
Oxido
Oxido
Silicato
Silicato
Silicato
Silicato
Silicato
Silicato
Argila
Argila
Argila

Fonte: adaptada de Jordens, Cheng ¢ Waters (2013); Krishnamurthy e Gupta (2016) e Qi (2018).

Férmula Quimica

Sr(Ce,La)(CO3):0H.H20
Sr(La,Ce)(CO3):0H.H:0
(Ce,La)(CO3)F
(La,Ce)(CO3)F
Y(CO3)F
Ca(Ce,La)a(CO3):F>
Cas(PO4)(F,CLLOH)
(La,Ce)Al3(PO4)2(OH)s
CeAl3(PO4)2(OH)s
(La,Ce)Al3(PO4)2(OH)s
(Ce,La,Nd,Th)PO4
(La,Ce,Nd,Th)PO4
(Nd,Ce,La, Th)PO4
YPO4
(U,Ca,Y,Ce)(Ti,Fe)20s
(Y,Er,Ce,U,Pb,Ca)(Nb,Ta,Ti)2(0,0H)s
(Y,Sr,Ce,U)(Nb,Ta,Ti)Os
(Ce,Na,Ca)(Ti,Nb)Os
(Ca,REE)TiOs
(Ca,Na,ETR)2Nb206(OH,F)
(U,Th,Ce)Ox
Ca(Ce,La,Y,Ca)Al(Fe2* Fe?*)(SiOu)(Si207)O(OH)
(Ce,Ca,Y)2(AlFe?* Fe**)3(Si04)3(OH)
(Y,Ce,Ca)2(AlFe’")3(Si04)3(OH)
Na4(Ca,Ce)2(Fe?",Mn?",Y)ZrSigO22(OH,Cl)2
(Y,Ce)2FeBeaSi2010
(Zt,ETR)SiO4
[ALSi205(OH)4]m.nRE>*
[Al(OH)6Si205(OH)3]m.nRE>*
[KAL(AISiz010)(OH):]m.nREY*

Densidade (g/cm?)

3,82 4,30
3,69
4,90 — 5,20
3,90 — 4,00
436
3,16-3,22
3,45-3,71
345-3,71
3,45-3,71
4,98 - 5,43
517527
5,43
4,40 — 5,10
4,50 - 6,35
4,70 — 5,00
5,34
4,60 — 4,89
4,00
4,20 - 6,40
6,50 — 10,95
3,30 - 4,20
3,30 - 4,20
3,30 - 4,20
2,80 — 3,00
4,00 — 4,50
4,60 — 4,70

ORT

46 — 53
46 — 53
70 - 74
70 -74
70 - 74
59

1,4
35-71
35-71
35-71

52 -67

3458
36-62

3-51
3-51
1-10
36-40
0,01-0,3
0,01-0,3
0,01-0,3

% em Massa
ThO:

0-04
0-0,4
0-03
0-0,3
0-03

0,0-0,5

28

UO:
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3.3.1 Bastnaesita

A bastnaesita ¢ um flourcarbonato de féormula quimica [(Ce,La,Y)CO3F], contendo
65 -75% em peso de OTR e alguma quantidade de torio e urdnio. Estd relacionado a
hidroxilbastnaesita [(Ce,La)CO3(OH,F)] e parisita (Krishnamurthy e Gupta, 2016).

Nos anos 1960 a bastnaesita ultrapassou a monazita como principal fonte de ETR leves,
principalmente em virtude de seus baixos teores de elementos radioativos (Hoshino, Sanematsu
e Watanabe, 2016), sendo a principal fonte de OTR nos depositos de Bayan Obo e Mianning
(China) e Mountain Pass (EUA), estando presente também nos depositos de Bear Lodge (EUA),
Brockman (Australia), Pocos de Caldas (Brasil), Thor Lake (Canadd) e Karonge (Burundi)
(Krishnamurthy e Gupta, 2016; Xiong et al., 2020).

Sua susceptibilidade quimica natural ao intemperismo faz com que seus 6xidos sejam

dissolvidos e posteriormente se recombinem com fosfatos disponiveis (Krishnamurthy e Gupta,

2016).

3.3.2 Monazita

A monazita ¢ um fosfato, predominantemente do grupo do cério e tério, com alta
resisténcia quimica ao intemperismo e alta massa especifica, fazendo com que associagdes com
outros minerais pesados como ilmenita, magnetita, rutilo e zirconita em depdsitos de placeres
seja comum.

O teor de OTR na monazita ¢ de cerca de 70%, distribuidos aproximadamente desta
forma: 20 - 30% Ce203; 10 - 40% La203; e quantidades significativas de Nd, Pr ¢ Sm, com
quantidades menores de Dy, Er e Hm. Os teores de Y podem variar de trago a aproximadamente
5%, com teores de torio variando entre 4% e 12%, ndo sendo incomum a presenca de uranio
(Krishnamurthy e Gupta, 2016).

Como reportado por (Hedrick e Templeton, 1988), a monazita era obtida a partir do
processamento de minerais de areias pesadas na Australia, Brasil, China, India, Malasia e
Estados Unidos, enquanto quantidades menores de alguns ETR, especialmente o itrio, eram
obtidos como subproduto do processamento do estanho (Malésia e Taildndia) e de minerais de
titdnio e zirconio (Australia e China), assim como de argilas i6nicas na China e de residuos da

lixiviagdo de uranio no Canada.

3.3.3 Loparita
A loparita ¢ um 6xido de nidbio contendo titdnio e ETR, que possui distribui¢do de ETR

similares ao da bastnaesita, mas com quantidades superiores de ETRP, sendo o mineral de ETR
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mais comum na Russia, sendo extraido na Peninsula de Kola, onde se concentram cerca de 70%
de todas as reservas russas de ETR (Kalashnikov, Konopleva e Danilin, 2022).
Além da Russia, também sdo conhecidas ocorréncias do mineral nos carbonatitos da
Bacia do Parand, proximo a cidade de Sarambi no Paraguai (Krishnamurthy e Gupta, 2016).
De acordo com Kalashnikov, Konopleva e Danilin (2022), a estatal Lovozero Mining
Combine (LMC) opera a mina de Umbrozero que produz concentrado de loparita, com
capacidade instalada para 5.150 t/a de carbonatos de terras raras, o equivalente a 96% do

consumao russo.

3.3.4 Xenotima

A xenotima ¢ um fosfato de itrio contendo aproximadamente 67% de OTR, em sua
maioria ETRP e dosagem de ETRL bem menores do que as encontradas na monazita e
bastnaesita (Jordens, Cheng e Waters, 2013).

Ocorre como um mineral acessorio em rochas acidas e alcalinas, embora também seja
observada em micaxistos e gnaisses ricos em quartzo, mas ¢ pouco abundante.

O processo de dosagem da xenotima se assemelha ao da monazita em depodsitos de
placeres, embora estes depdsitos sejam poucos. A xenotima ocorre em uma propor¢ao que varia
entre 0,5% e 5% da monazita presente (El Hady et al., 2016).

Depositos de placeres de cassiterita (Malasia, Indonésia e Tailandia), algumas areias
pesadas (Australia e China), e minas aluviais de estanho (Brasil) sdo exemplos de depositos de

xenotima (Krishnamurthy e Gupta, 2016).

3.3.5 Argilas ionicas

A intemperizacdo in situ de rochas, principalmente graniticas, ddo origem a argilas
compostas por minerais aluminossilicatos (caulinita, haloisita, moscovita, ilita etc.), contendo
entre 0,01% e 0,3% de elementos de terras raras.

Substitui¢cdes isomorfas de cations (Al3+ e Si4+ ou Mg2+ e Al3+) dentro das estruturas
cristalinas promovem um desbalanceamento de cargas que deixam a argila com uma carga
negativa permanente, permitindo a adsor¢do de ions lantanideos de minerais de terras raras
durante a intemperizagdo, favorecida em regides tropicais e subtropicais (Moldoveanu e
Papangelakis, 2016).

De acordo com Wang et al. (2015), a despeito de seus teores, os ETR provenientes de
argilas ionicas correspondem a aproximadamente 35% do total produzido na China e 80% da

produ¢do mundial de ETPRs.
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3.3.6 Outros minerais portadores de terras raras

Outros minerais como a apatita, branerita, euxenita, gadolinita, xenotima e uraninita ja
foram ou sdo exploradas atualmente. Os minerais alanita, eudialita, algumas fontes fosforitas,
fergusonita, florencita, parisita, perovskita, pirocloro, zirconita e outros minerais portadores de

terras raras também sdo considerados fontes potenciais de ETR (Krishnamurthy e Gupta, 2016).

3.4 PRODUCAO E RESERVAS DE ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

As propriedades tinicas dos ETR fazem com que eles desempenhem papel fundamental
no estilo de vida moderno, embora a maioria das pessoas nem saibam disso. Descobertos no
final do século 18, sua primeira aplicacao difundida foi em 1890, quando o lantanio foi utilizado
na produ¢do de mantas de gas para iluminacao das ruas de Viena (Neary e Highley, 1984).

Desde entdo, os ETR se tornaram cruciais em inimeras aplicagdes, que vao desde a
producdo de energia a partir de fontes renovaveis a tecnologias bélicas, com importante
destaque para os elementos quimicos Pr e Nd (ETR leves), Gd, Tb e Dy (ETR pesados)
utilizados na producdo de imas permanentes e La e Ce (ETR leves) utilizados na produgdo de
estabilizadores em compostos cataliticos (Dushyantha et al., 2020).

Em meados do século 20 a demanda mundial por ETR foi da ordem de 1.000 t/ano e
gracas ao desenvolvimento de inimeras tecnologias baseadas nestes elementos, alcangou uma
demanda de 167.500 t em 2017 (Mancheri et al., 2019), com expectativa de crescimento de 5%
a 7% até 2022, liderado pela produgdo de imas, catalisadores e materiais para polimentos
(Gambogi, 2017).

Atualmente a China ¢ a maior produtora de ETR, tendo ultrapassado os Estados Unidos
em 1988 quando foram ampliadas as capacidades de producdo das argilas lateriticas na
Provincia de Jiangxi, da mina Bayan Obo na Regido Autonoma da Mongo6lia Interior (Hedrick
e Templeton, 1988). Também sdo produtores das ETR, as Provincias de Fujian, Guangdong,
Hunan, Shandong, Sichuan e Yunnan, ¢ da Regido Autonoma de Guangxi.

A Figura 3.2 apresenta um grafico com os dados de produ¢do mundial de concentrado

de ETR no periodo histérico 2001 a 2021.
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Figura 3.2. Producio mundial de ETR no periodo de 2001 a 2021.
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Nos ultimos 20 anos a China tem mantido a lideranga na produ¢ao de ETR, respondendo
por 81,1% da produg@o no periodo, sendo seguida pelos Estados Unidos (5,3%) e Australia
(5,0%).

Ao longo desse periodo o Brasil respondeu por 0,4% da produ¢do mundial, empatando
com Madagascar em oitavo lugar no ranking, mas com uma producao decrescente, proveniente
basicamente do minério contendo monazita estocado nas Industrias Nucleares do Brasil (INB)
na Unidade em Descomissionamento de Buena (Sao Francisco do Itabapoana — RJ) e da planta
de recuperagdo de ETR da monazita da Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao
(CBMM) em Araxa — MG, uma empresa privada com foco no desenvolvimento de tecnologias
e produtos de nidbio, e que a partir de 2012 desenvolveu um processo de dosagem industrial
que produz sulfato duplo e hidroxido de terras raras (Ferreira Neto e Guimaraes, 2019). Na

Tabela 3.3 sdo apresentados os dados de reservas e produ¢do de ETR no ano de 2021.

Tabela 3.3. Reservas e producio mundial de ETR no ano de 2021.

Pais Reservas (t) Producio (t)
China 44.000.000 168.000 (1°)
Vietna 22.000.000 400 (10°)
Brasil 21.000.000 500 (9°)
Russia 21.000.000 2.700 (8°)
india 6.900.000 2.900 (7°)
Australia 4.000.000 22.000 (4°)
Estados Unidos 1.800.000 43.000 (2°)
Islandia 1.500.000 -

Tanzania 890.000 -
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Canada 830.000 -
Africa do Sul 790.000 -
Burundi NA 100 (11°)
Madagascar NA 3.200 (6°)
Miamar NA 26.000 (3°)
Tailandia NA 8.000 (5°)
Outros paises 280.000 300
Total Mundial 124.990.000 277.100

Fonte: adaptada de USGS (2021)

Analisando a tabela, observamos que a China detém as maiores reservas medidas e
segue na lideranca mundial da produc¢dao de ETR, contudo, paises como Vietna e Brasil, que
possuem a segunda e terceira maiores reservas, ocupam respectivamente a 9* e 10 posigdes no
que diz respeito a producao.

Em 2021 o Brasil produziu 0,2% do total global e para que essa disparidade observada
entre as reservas ¢ a producdo seja alterada, é necessario a realizagdo de investimentos
significativos para que sejam promovidos avancos (Takehara, Silveira e Santos, 2016).

Esse quadro de dependéncia mundial pelas ETR chinesas, gerou em 2011 um forte
aumento nos pregos dos ETR devido as restrigdes de producdo e exportacdo impostas pela
China, que promulgou e implementou padrdes que determinavam limites para emissdes na
industria de terras raras, objetivando tornar a cadeia produtiva dos ETR mais sustentavel no
pais (Zhou e Ge, 2021). A Figura 3.3 apresenta a variagdo historica nos pregcos dos OTR no
periodo de 2002-2021 de todos os 6xidos monitorados pela USGS, com énfase para o periodo

de 2011.
Figura 3.3. Variacdes de precos dos éxidos de ETR no periodo de 2022 a 2021.
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As maiores variagdes registradas foram para o disprosio (+416%), neodimio (+329%),
praseodimio (+275%) e itrio (+230%). Os oxidos de Escandio, Lutécio e Eurdpio haviam
sofrido quedas em seus precos em 2009 e acompanharam a tendéncia geral de variacdo positiva
Nos precos.

Logo apos a alta, os pregos de muitos dos ETR cairam significativamente devido aos
estoques excessivos € os esforcos dos consumidores em minimizar seu consumo, embora a
incerteza a respeito das reservas a longo prazo tenha mantido os precos mais altos quando
comparados aos praticados em 2010 (Gambogi, 2012).

E possivel observar algumas interrup¢des nas séries reportadas pelas USGS, o que se
deve ao fato de alguns dos 6xidos deixaram de aparecer nos relatorios da USGS. Em 2011 foram
o hélmio e o térbio, em 2012 o érbio, lutécio e itérbio e em 2018 o gadolinio, praseodimio e
samario. O itrio e o escandio passaram a figurar como elementos independentes com seus
proprios cadernos.

Para Mancheri et al. (2019), o aumento na demanda por ETR tem sido impulsionada
principalmente pela drea das energias renovaveis, que respondem por cerca de 60% do consumo
desses elementos e esse quadro tem levado intmeros paises a considerar os ETR como

elementos criticos ou estratégicos.

3.5 RESERVAS E POTENCIAIS BRASILEIROS

Embora seja apontado como a terceira maior reserva de elementos de terras raras do
mundo, o potencial do Brasil é bem maior. Seus depdsitos distribuem-se por todo o territorio
nacional, concentrando-se principalmente em d&reas de cratons — depdsitos primarios e
secundarios — e ao longo da costa marinha.

Nas areas de cratons as formagdes primarias relacionam-se a depositos alcalino-
carbonatiticos e de rochas graniticas, enquanto as formagdes secundarias dizem respeito as
alteragdes dos depositos primarios, formando depdsitos de argilas idnicas e placeres marinhos.

A Figura 3.4 apresenta um mapa onde estdo indicadas as principais ocorréncias de
depositos de elementos de terras raras no Brasil, com os seus respectivos ambientes geologicos

e projetos em desenvolvimento.
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Figura 3.4. Ocorréncias de ETR, depdsitos e projetos em desenvolvimento.
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Fonte: Takehara, Silveira e Santos (2016).

Muitas dessas potencialidades tém sido pesquisadas, como evidencia a quantidade de
processos na Agéncia Nacional de Mineracdo (ANM), que regulamenta a atividade mineradora
no Brasil.

Entre os anos de 1946 ¢ 2021 foram protocolados 874 processos, dos quais 477 ainda se
mantém ativos.

Os primeiros protocolos foram para as empresas CODEMIG (Companhia de
Desenvolvimento Econdmico de Minas Gerais) e Mineragdo Terras Raras, nos municipios de
Araxd/MG e Pocos de Caldas/MG, respectivamente, e ainda se encontram ativos
(MINERACAO, 2019).

A Figura 3.5 apresenta a série historica de protocolos na ANM no periodo de 1956 a

2022.
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Figura 3.5. Série historica de processos protocolados para terras raras.
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Fonte: adaptada de ANM (2023) a partir da série historia de 1956-2022.

Entre as décadas de 70 e 80 os ETR comegaram a ter um maior valor agregado,
principalmente para utilizagdo em lumindforos € magnetos, o que pode ter ocasionado um
grande interesse pela pesquisa destes elementos (Sousa Filho e Serra, 2014). Ja nos anos 2010,
o grande motivador parece ter sido as limitagdes de exportacdo pela China, o que levou a uma
elevagdo dos precos e que fizeram com que os paises que dependem desses insumos passassem
a considera-los estratégicos. Quando se observa a distribui¢ao dos processos ativos, percebe-se

que eles se distribuem por 17 estados da federagdo, como mostra a Figura 3.6.

Figura 3.6. Distribuicao de processos ativos na ANM por estado.
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Fonte: adaptada de ANM (2023) a partir da série historia de 1956-2022.
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A maior parte dos processos se concentram nos estados da Bahia, Goids, Minas Gerais,

Espirito Santo e Amapa em ambientes de rochas alcalinas, alcalinas-carbonatiticas e graniticas,

em depdsitos primarios e secundarios. Juntos, esses processos somam pouco mais de 83% das

protocolizagdes, destacando-se em 2022 a quantidade de protocolizagdes feitas nos estados do

Amapa (32) e Espirito Santo (25), especialmente nos municipios de Calgoene/AP (13) e

Oiapoque/AP (16) e Linhares/ES (11).

A Tabela 3.4 apresenta a fase atual dos projetos, com seus respectivos quantitativos, na

ANM.

Tabela 3.4. Fase atual de projetos ativos na ANM

Fase atual

Nimero de processos

Apto para disponibilidade
Autorizagdo de pesquisa
Concessao de lavra
Direito de requerer a lavra
Disponibilidade
Requerimento de lavra
Requerimento de pesquisa

3
445
10
11
9
3
160

Fonte: adaptado de ANM (2023)

Os processos que se encontram atualmente nas fases de Concessdo de Lavra e Direito

de Requerer Lavra concentram-se nos estados de Espirito Santo (4), Goids (8), Minas Gerais

(7), Rio Grande do Norte (1) e Sdo Paulo (1) e os titulares desses direitos sdo apresentados na

Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Projetos de ETR com lavra concedida ou com direito de requerer lavra.

Titular Municipio/UF
Araxa Metals S.A. Tapira / MG
Brasipedra Mineragao Industria e Comércio Eireli Sdo Gongalo do Sapucai/MG
Companbhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM) Araxa/ MG
Itafos Araxa Mineracgdo e Fertilizantes S.A. Araxa/MG
Mosaic Fertilizantes P&K Ltda. Catalao/GO
Solugdes em Mineragdo Eireli ME Acu/RN

Vale S.A. Itapirapua Paulista/SP
Bemisa Holding S.A. Tiros/MG
Lastra Mineragao Ltda. Sao Mateus/ES
Serra Verde Pesquisa e Mineragdo Ltda. Minagu/GO

Fonte: Adaptada de ANM (2023)

A Serra Verde Pesquisa e Mineragdo Ltda. protocolou 85 processos entre os anos de

2010 e 2015 em municipios de Goias e Tocantins que atualmente se encontram em diferentes
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fases do processo. A empresa possui sete processos ativos na regido de Minagu/GO com lavra
concedida.

Outras empresas que também se destacam em ntimero de processos sao:

- Borborema Mineragdo Ltda.: 60 processos em municipios da Bahia;

- Quiuqui Mineragdo Ltda.: 43 processos, nos estados da Bahia e Espirito Santo;

- Holding Class Investimentos Ltda.: 40 processos em municipios de Minas Gerais;

- Gold Rare Earth Minerals Ltda.: 29 processos em municipios do Amapa.

Embora exista um niimero expressivo de processos visando o estudo de areas para terras
raras no Brasil, trés projetos sdo considerados principais e encontram-se em fase de
desenvolvimento: Projeto Araxa (Minas Gerais), Projeto Pitinga (Amazonas) e Projeto Serra
Verde (Goias).

O Projeto Araxa ¢ desenvolvido no complexo alcalino-carbonatitico Araxa, e ¢
conduzido pela CBMM, que produz cerca de 100 t/més de sulfato duplo e hidroxido de terras
raras em sua planta piloto, com capacidade instalada para 3.000 t/ano.

Desenvolvido no complexo alcalino-granitico, na suite Madeira, o Projeto Pitinga
produz concentrado de cassiterita, bem como liga metalica FeNbTa. A empresa estuda o
aproveitamento dos ETR do minério, principalmente ETRP e itrio, e dos ETR contidos na
escoria da produgdo das ligas metalicas.

O projeto Serra Verde baseia-se no aproveitamento de ETRP (especialmente Pr, Nd, Tb
e Dy) a partir de argilas lateriticas e tem previsdo de inicio de suas operacdes para o segundo
semestre de 2023.

Estes projetos situam-se em regides muito promissoras do ponto de vista de reservas

estimadas, como apresentada na Tabela 3.6, que elenca os principais depdsitos de ETR no

Brasil.

Tabela 3.6. Estimativa de volumes e teores dos principais depdsitos brasileiros de ETR.
Localidade (Estado) Volume Teor de ETR:203
Complexo Alcalino Carbonatitico
Araxa (MG) 22.000.000 t 3,02%
Cataldo I (GO) 119.000.000 t 5,50%
Cataldo II (GO) 25.000.000 t 0,98%
Barra do Itapirapud (PR) 44.800.000 t 0,70%
Pocos de Caldas (MG) 7.000.000 t 2,89%
Seis Lagos (AM) 43.500.000 t 1,50%
Rochas graniticas
Pitinga (AM) 2.000.000 t 1,00% (Y)
Projeto Serra Verde (GO) 412.000.000 t 0,16%

Fonte: adaptada de Takehara, Silveira e Santos (2016).
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Somadas, essas reservas ultrapassam 675 milhdes de toneladas de OTR contidos, valor
32 vezes maior do que reportado pela USGS (2021), que em seu relatorio menciona apenas o

volume de ETR contidos no depdsito Araxa (MG).

3.6 AS TERRAS RARAS NO ESTADO DE GOIAS

Inimeras pesquisas foram e vem sendo desenvolvidas no estado de Goids com o
objetivo de descobrir depositos potenciais de elementos de terras raras. Em Catalao/GO, os
estudos foram iniciados pelo petrologo austriaco Eugen Hussak, que em 1894 publicou um
estudo sobre um novo depdsito de perovskita na regido (Valarelli, 1971), com inimeros outros
trabalhos sendo desenvolvidos em seguida, visando compreender melhor o deposito, sua génese
e caracteriza-lo em busca de potencialidades.

Este primeiro deposito foi mais tarde denominado Cataldo I e em 1968 foram iniciados,
pela Metais de Goias S/A (Metago) e Mineragdo Cataldao de Goids S/A, os trabalhos visando o
aproveitamento econdmico do depdsito. Esses estudos revelaram expressivas reservas de
fosfato, nidbio, titanio, terras raras e vermiculita, em uma regido totalmente encoberta por um
manto de alterac¢do, cuja espessura poderia variar de 15 m na porg¢ao leste a 250 m na porg¢ao
oeste. As reservas de ETR no complexo, foram definidas dentro de dois depdsitos especificos:
Corrego do Garimpo e Lagoa Seca.

Neumann (1999) caracterizou potenciais minerais de terras raras do Coérrego do
Garimpo, presentes em minério silexitico, lateritico e carbonatitico, com teores médios de
TR203 de 10,05%, 8,39% e 6,64% respectivamente. Ja Tassinari, Kahn e Ratti (2001)
identificaram a monazita-rabdofano como principal mineral portador de ETR. Os teores de U e
Th encontrados ndo exigiriam processos de separagdo posteriores, mas o tamanho da monazita
no minério seria considerado um grande problema para o seu aproveitamento, pois as dosagens
mais expressivas s6 acontecem em fragcdes menores do que 20 pm.

Estudando o deposito da Lagoa Seca Norte (Catalao I), Ribeiro (2008) identificou
foscoritos sem monazita, nelsonitos com ilmenita e alguma monazita, e nelsonitos e
carbonatitos com grandes quantidades de monazita e ilmenita. Em todos os minérios, a
monazita foi identificada como principal mineral de terras raras, ocorrendo em diversas formas:
agulhas, substitui¢des pseudomorficas, vermiformes, esferoidais com camadas concéntricas de
monazita (mais comum no minério silexitico), maci¢a muito porosa (mais comum no minério
lateritico) e prismas hexagonais ocos na sua extensdo maior (mais comum no minério

carbonatitico). No complexo Cataldo II, a CMOC International Brasil opera a mina Boa Vista,
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cujas principais litologias sdo bario carbonatitos e nelsonitos (N2), € que tem como principais
minerais carreadores de ETR carbonatos de terras raras (Milanezi, 2021).

De acordo com Silva Junior (1991), os carbonatos de ETR ocorrem como pequenos
cristais prismaticos ou aciculares, dispostos em arranjo radial formando drusas. Andlises
quimicas indicaram altos teores de Ce e F, mas auséncia de apatita ou fluorita, o que aponta
para a presenca de fluorcarbonatos de Ce, do tipo bastnaesita, sinchisita (CaNd(CO3)2F) ou
parisita. Além destes, o pirocloro € um mineral portador de terras raras, podendo alcangar teores
de ETR da ordem de 4,5%.

Os estudos conduzidos no Complexo Cataldo II estimaram teores de ETR dentro do
envelope de minério de niobio, sendo necessario verificar o potencial de ETR na rocha fresca,
dentro e fora desse envelope. Milanezi (2021) propde avaliar a viabilidade de ETR como
subproduto e rota primdria, considerando que, na rocha fresca, o volume de ETR devera ser
maior do que no material oxidado, embora com menores teores, o que gera a possibilidade de
mudar a classificagdo do que hoje ¢ estéril de nidbio e fosfato para recursos de ETR.

Outras areas potenciais apontadas por Beurlen e Cassedanne (1981), incluem os
depositos Morro do Engenho, Agua Branca, Santa F¢, Cristalina, Canabrava, Sao José dos
Tocantins e Barro Alto.

Arndt, Teixeira e White (1989), pesquisando komatiitos de Crixds/GO, notaram
enriquecimento de alguns ETR nessas rochas, embora sejam escassos em amostras com
estrutura spinifex. Kuyumjian e Jost (2006), ao discutir as diferengas entre os komatiitos de
quatro dos cinco greenstone belts de Goids (Crixas, Pilar de Goias, Guarinos e Santa Rita),
perceberam que as amostras, em muitos casos apresentavam empobrecimento de ETR.

Santana, Wall e Botelho (2015) avaliaram a ocorréncia € o comportamento da
monazita(-Ce) e xenotima(-Y) em ambientes detriticos e saprolitos relacionados ao granito
Serra Dourada, analisando seu potencial como depoésito de ETR. Foram identificadas dosagens
variando de 0,21% a 0,87% para ETRL e 0,1% a 0,3% para ETRP no granito biotitico,
composto principalmente por minerais dos grupos monazita(-Ce), xenotima(-Y), alanita e
bastnaesita, com tamanhos variando entre 10 pm e 100 pm.

No saprolito a somatoria dos ETR chegou a 0,21%; no horizonte argiloso esses valores
foram de 0,08% para os ETRL e 0,02% para os ETRP; ja os sedimentos aluvionares refletiram
a composi¢ao dos granitos originais, onde predominam os ETRL em relacdo aos ETRP. Os
teores de monazita(-Ce) e xenotima(-Y) encontrados foram de 0,87% e 0,46% respectivamente.

Zapata e Botelho (2018) estudaram ocorréncias de ETR na Serra do Mendes, no macico

de Goiés, identificando minerais como oxi-fluoretos, fluocerita, bastnaesita e alanita, pouco
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resistentes a intemperizagdo, produzindo produtos ricos em ETR, na forma de argilas idnicas,
comparaveis a depdsitos da China, Tailandia e Serra Dourada no Brasil.

Vieira, Botelho e Garnier (2019) caracterizaram ocorréncias de ETR no macigo
granitico do Mocambo, na provincia estanifera do Goias, identificando teores de ETR entre
0,05% e 0,12% no granito, onde foram identificados os seguintes minerais: apatita, zircao,
alanita(-Ce), bastnaesita(-Ce), parisita(-Ce), sinchisita(-Ce), torita, monazita, britolita e
fergusonita. O produto da alteracdo da rocha apresentou teores da ordem de 0,05%, distribuidos
nos minerais: xenotima, torita, bastnaesita(-Ce), monazita, zircao e hingganita(-Y).

Os autores afirmam que a abundancia de minerais facilmente intemperizaveis na rocha
granitica contribui para a formagdo de fonte de enriquecimento das ETR, evidenciando o
potencial do local como deposito de argilas idnicas, mas que sdo necessarios aprofundamentos
dos estudos para caracterizar e avaliar o maci¢o como futuro alvo de ETR.

Costa, Botelho e Garnier (2020) analisaram a dosagem de ETR na Faixa Placha,
principal area de dosagem de minério de estanho no macico Pedra Branca, localizado no norte
do estado de Goias, sugerindo que os ETR poderiam ser explorados como subproduto da
producdo de estanho. No trabalho foram analisadas as dosagens de ETR nos granitos (rocha sa),
graisens, solo, saprolitos e em areas proximas.

Nao foram identificadas grandes variacdes entre os teores de ETR verificados na regido
da Faixa Placha e em areas proximas, com valores similares tanto para os ETRL quanto ETRP.
Os maiores teores foram observados nos granitos greisenizados e greisens com uma alta
dosagem de zircao metamicizado que sdo ricos em ETRP com teores de OTRPs de até 4,86%.

Santana e Botelho (2022) verificaram se outras regioes, além do deposito Serra Verde
dentro do macico, constituiam depdsitos potenciais de ETR, mas os dados demonstraram
menores enriquecimentos de ETR do que em outras regides. Quando comparadas com a rocha
hospedeira, observa-se enriquecimento, mas quando se observam os teores adsorvidos as
argilas, esses teores sao menores do que os encontrados em outros depositos.

Thompson et al. (2002) estudaram o complexo Morro Preto, uma intrusdo carbonatitica
situada na Provincia Alcalina Goids (PAG), sendo caracterizada por intrusdes carbonatiticas
abundantes e rochas variando de magnésiocarbonatitos aos ferrocarbonatitos, que sdo incomuns
ao redor do mundo.

O complexo ¢ formado por dois sistemas intrusivos, distantes 5 km entre si, a
aproximadamente 38 km da cidade de Piranhas/GO, denominados Morro Preto Norte e Morro
Preto Sul. Carbonatos, apatita, 6xidos e hidroxidos de ferro foram os principais minerais

identificados no complexo por (Nascimento et al., 2023).
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Os carbonatitos se apresentam como solucdes solidas entre dolomita, ferrodolomita e
ankerita, bem como magnesita ¢ siderita. Em relagdo a apatita, foram identificadas quatro
variagdes do mineral, algumas apresentando dosagens de ETRL variando de 0,11% a 1,18% e
até 0,5% de Nb20S5.

A quantidade de areas potenciais se reflete no numero de processos protocolados na
ANM e que se concentram em dez municipios do estado: Campinagu, Catalao, Cavalcante,
Mimoso de Goids, Minacu, Monte Alegre de Goids, Montividiu do Norte, Niquelandia, Nova
Roma e Trombas, a maioria deles na regido norte do estado.

A Figura 3.7 apresenta a localizacdo dos municipios com processos protocolados para
ETR (em amarelo) e os municipios onde foram realizados estudos geoldgicos, mas para os quais

ainda ndo existem processos protocolados junto a ANM.

Fi

Google Earth

Em verde, municipios com processos protocolados junto 8 ANM. Em azul, municipios com estudos académicos,
porém, sem processos protocolados.

Algumas dessas areas estudadas integram o Lineamento Azimute 125°, considerada a
regido mais importante no que diz respeito a distribuicdo de kimberlitos e carbonatitos no
Brasil, se estendendo do Rio de Janeiro ao limite dos estados de Goias ¢ Mato Grosso, com
larguras variando entre 200km e 300km (Moraes et al., 2021). No estado de Goias o Azimute
125¢° se estende por uma faixa que abrange as regioes sudeste, central e noroeste, dos municipios

de Cataldo (sudeste) a Montes Claros de Goiés (noroeste), como mostra a Figura 3.8.
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Figura 3.8. Depositos situados no Azimute 125°.
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Fonte: Moraes et al. (2014)

Na imagem ¢ possivel observar a area dos estudos magnetométricos realizados dentro

do projeto da CPRM (atual SGB) com destaque para os principais depositos no lineamento.

3.7 PROJETO MOCA

Em 2018 foi firmada uma parceria entre institui¢des brasileiras e alemas para realizacao
do Projeto MoCa (acronimo para Monazite Catalao), financiado pelo Ministério Alemao de
Educagdao e Pesquisa através da chamada “CLIENT II — International Partnerships for
Sustainable Innovations”, com o objetivo de investigar o potencial de extragdo de ETR a partir
dos rejeitos da empresa CMOC Brasil, que produz fertilizantes e liga ferronidbio a partir da
apatita e pirocloro respectivamente (Silva e Goldman, 2020).

Sem uma rota de processamento adequado para as terras raras, elas sdo rejeitadas
durante o processo de processamento da apatita e pirocloro, sendo depositadas nas barragens
de rejeito.

A grande demanda da Alemanha por produtos a base de ETR e o interesse do Brasil em
produzir estes elementos foi crucial para o desenvolvimento dessa parceria estratégica, que
conta com as seguintes instituigdes parceiras:

Brasil

- CMOC International Brasil (Brasil)

- Laboratorio de Modelamento e Pesquisa em Processamento Mineral

(LaMPPMin/UFCAT)
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- Laboratorio de Caracterizagdo Tecnologica (LCT-USP)
- Clariant Mining Solutions S/A
- Inbras-Eriez Equipamentos Magnéticos e Vibratorios Ltda. (EM)

Alemanha

- Technische Universitit Clausthal (TUC)

- Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf e.V. (HIF)
- Oko-Institut e.V. (OI)

- FUGRO Consult GmbH (FCG)

- Outotec GmbH & Co. KG (OU)

O projeto foi conduzido com base em critérios econdmicos e de sustentabilidade para o
desenvolvimento de métodos modernos para exploracao de rejeitos de mineragao em barragens,
e com base na caracterizagdo fisico-quimica dos rejeitos, serdo testadas rotas de processo que
permitam o enriquecimento dos ETR até dosagens que possibilitem o seu processamento
hidrometalurgico, onde deverao ser produzidos 6xidos mistos de terras raras, com subsequentes
testes em escala industrial.

O projeto foi estruturado em seis pacotes de trabalho: (1) Pacote 0: Geometalurgia e
analise de ciclo de vida (ACV); (2) Pacote 1: Exploracao de rejeitos de barragem; (3) Pacote 2:
Caracterizacdo mineraldgica; (4) Pacote 3: Processamento mineral; (5) Pacote 4:
Processamento bioldgico e quimico; (6) Pacote 5: Gestao de projeto. A Figura 3.9 mostra como

esses pacotes de trabalho se relacionavam.

Figura 3.9. Pacotes de trabalho do projeto MoCa.

PACOTE §

GERENCIAMENTO DO PROJETO
TUC m UFCAT
PACOTE 1 PACOTE 2 PACOTE 3 PACOTE 4
EXPLORACAO DOS CARACTERIZACAO PROCESSAMENTO DIGESTAO BIOLOGICA,
REJEITOS DE BARRAGEM MINERALOGICA MINERAL QUIMICA E PROCESSOS
POSTERIORES
wr.re R o e, m,se,or TN e, mr, o [l
CMOC UFCAT, USP, CMOC UFCAT, €L, CMOC, EM UFCAT, CMOC
PACOTE 0
GEOMETALURGIA E ANALISE DE CICLO DE VIDA
HIF. 61 ou, Tuc, v, se. Foc Tl UFCAT. USP, CMOC, CL. EM

Fonte: adaptada de Silva e Goldmann (2020).
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Os pacotes de trabalho foram detalhados por Silva e Goldmann (2020).

Pacote 0: o principal objetivo deste pacote de trabalho era criar uma extensa base de
dados para a cadeia produtiva de terras raras e incluia como subpacotes: geometalurgia, analise
de ciclo de vida, avaliagdo econdmica e plano de agao.

Pacote 1: neste pacote foram testadas novas tecnologias de caracterizacdo de rejeitos de
barragens baseadas em sensores, que permitiriam estimar o potencial econdmico de rejeitos de
forma mais rapida, precisa e baseando-se em padrdes de custo-beneficio. Seus subpacotes
incluiam: campanha de amostragem, caracterizagao 3D in situ, modelamento 3D e workshops
para treinamento de parceiros alemaes e brasileiros;

Pacote 2: neste pacote foram realizadas a caracterizagao mineralodgica, microestrutural
e minero-quimica, sendo empregadas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
e Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDX), determinagdo da liberacdo dos
minerais (MLA), avaliagdo quantitativa dos minerais (QEMSCAN). Devido as dificuldades de
caracterizar minerais com granulometrias muito finas, o que era esperado para os depdsitos
Cataldo I e II, foram utilizadas técnicas de difracdo de raios X (DRX) ou microtomografia
computadorizada, assim como microssonda eletronica para quantificagdo dos minerais
presentes. Seus subpacotes envolviam: mineralogia dos rejeitos, amostras do processamento
mineral e mineralogia das amostras do processamento.

Pacote 3: este pacote visava o desenvolvimento de uma rota de processamento para
produ¢do de um concentrado de monazita com pelo menos 40% para alimentar processos
quimicos subsequentes. Considerando os tamanhos reduzidos das particulas foram realizados
ensaios de separacao magnética, dosagem centrifuga e flotacao;

Pacote 4: neste pacote seria desenvolvido um processo bioldgico/quimico para produzir
concentrado de alta pureza de 6xidos de terras raras e sais de fosfato como subproduto para a
industria de fertilizantes;

Pacote 5: este pacote englobava a coordenacao do projeto, responsavel pela promogao
da comunicacdo com o Ministério de Educacdo e Pesquisa Federal da Alemanha, que
patrocinou o projeto, além da promocao de integragdes que permitiram a troca de informagoes

entre os colaboradores.
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CAPITULO 4 - PROCESSOS FiSICOS DE CONCENTRACAO DE ETR

Cada deposito mineral possui caracteristicas distintas e associagdes mineralogicas que
demandam o emprego de técnicas de processamento adequadas para que os elementos de
interesse sejam adequadamente concentrados, e embora os principais minerais portadores de
terras raras sejam bem conhecidos, muitos ainda ndo possuem rotas de processamento definidas
(Zhang, Zhao e Schreiner, 2016).

O processamento dos minerais portadores de ETR ¢ feito normalmente por uma
combina¢do de operagdes unitarias que envolvem: dosagem gravitica, separacdo magnética,

separagdo eletrostatica e flotacao (Jordens, Cheng e Waters, 2013).

4.1 SEPARACAO GRAVITICA

A separagdo gravitica ¢ uma das mais antigas técnicas de dosagem mineral e se baseia
na diferenca de densidade entre os minerais, com a separagdo sendo promovida pela acao da
for¢a da gravidade ou for¢as centrifugas (Luz, Sampaio e Franga, 2010).

Falconer (2003) relata que o método ¢ muito atrativo por ter custos de capital e de
operagdo relativamente baixos, € por ndo operarem com reagentes quimicos € temperaturas
elevadas sdo considerados ambientalmente amigaveis.

Como as densidades dos minerais portadores de ETR variam tipicamente entre 4 g/cm?
e 7 g/cm?® e encontram-se associados a silicatos de menor densidade, a separagdo gravitica ¢
uma alternativa que deve sempre ser considerada, embora as técnicas convencionais sejam
limitadas a tamanhos de particulas de até aproximadamente 74 um (Luz, Sampaio e Franga,
2010). Um dos processos mais simples para dosagem de ouro e monazita que emprega apenas
dosagem gravitica ¢ ilustrado na Figura 4.1.

O mesmo processo era utilizado para recuperacdo de ouro e monazita em depositos
auriferos do tipo placer em Idaho (EUA) e nos depdsitos estaniferos do Sudeste Asiatico nos
anos 1950.

Embora os processos convencionais de separacdo gravitica sejam mais aplicados as
particulas com tamanhos superiores a 74 um, a separac¢ao de particulas menores ainda ¢ possivel
pela aplicacdo de técnicas centrifugas em aparelhos como o concentrador Knelson, Falcon ou
os Separadores Mozley, que exploram grandes diferengas de densidade entre as particulas, mas
operam em regime semi-continuo em teores menores que 0,1% em peso do mineral de interesse

(Krishnamurthy e Gupta 2016).
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Figura 4.1. Fluxograma de producio de ouro e monazita em placeres em Idaho (EUA)
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Fonte: adaptada de Krishnamurthy e Gupta (2016).

Alguns equipamentos tém evoluido para vencer limitacdes de processo, como
possibilitar sua utilizacdo de forma continua, como o concentrador Knelson (Nayak, Jena e
Mandre, 2021) e operar com minérios com granulometrias mais finas, como ¢ o caso do
Concentrador Falcon de Ultrafinos, que opera em faixas de tamanho entre 75 pm e 3 pum
(Norgren e Anderson, 2021).

Os circuitos de processamento dos minerais portadores de ETR podem ser compostos
exclusivamente de operagdes graviticas, mas o mais comum ¢ ter associagdes de processos que
permitam a recuperacdo de minerais com diferentes caracteristicas, aumentando a relagdo teor-
recuperagao.

A separagdo gravitica ¢ muito empregada na dosagem de monazita de areias de praia,
onde sdo utilizados concentradores conicos em etapas de pré-dosagem, seguidos por
concentradores espirais (Jordens, Cheng e Waters, 2013). No Egito, Moustafa e Abdelfattah
(2010) estudaram a recuperacao de areias monaziticas locais, utilizando uma rota composta por
mesas vibratorias associadas a separadores eletrostaticas e magnéticos, produzindo um
concentrado final com 97% de monazita e recuperacao global de 76,8%.

Li e Yang (2014) reportaram a utilizacdo de mesas vibratorias no processamento da
bastnaesita no deposito de Sichuan Mianning, na China. O minério ¢ cominuido até 62%

passante em 200 mesh e submetido a uma classificagao hidraulica em quatro fragdes, cada uma
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das quais segue para mesas vibratodrias, onde sdo obtidos concentrados com teores de 30%, 50%
e 60% e com recuperacao global de 75%.

Dehaine e Filippov (2015) estudaram o potencial de recuperagao de metais ¢ ETRL do
rejeito da producdo de caulim de uma planta localizada em Cornwall (UK). Na primeira etapa
do estudo foi realizada uma pré-dosagem desses elementos usando concentrador Falcon e mesa
vibratoria, seguida por caracterizacdo quimica e mineraldgica dos elementos presentes. Os
resultados mostraram que 95% desses minerais encontram-se na fracdo menor do que 100 pm,
sendo encontrados tanto no rejeito micaceos quanto no concentrado de caulim, em dosagens da
ordem de 168 ppm e 103 ppm, respectivamente.

Na segunda parte do estudo, Dehaine, Filippov e Joussemet (2017) submeteram o rejeito
a um peneiramento em 180 um e 53 um. O oversize da peneira de 180 um foi rejeitado e o
material maior do que 53 um seguiu para um circuito composto por concentrador espiral e mesa
vibratdria, otimizados pela relagcdo teor-recuperacdo, seguidos por testes scavenging para
determinar o nimero de operagdes. Os teores maximos alcangados para os ETR foram da ordem
de 1,6% com aproximadamente 70% de recuperacdo global em uma Unica etapa. O material
menor do que 53 um foi deslamado e submetido a ensaios de dosagem centrifuga em
Concentrador Falcon de Ultrafinos e flotacdo (etapas rougher, cleaner e scavenger), compondo
a terceira parte do estudo de Filippov, Dehaine e Filippova (2016), onde foram comparados o
desempenho dos processos. Embora a flotagdo tenha apresentado melhores resultados, os
autores sugerem a utilizacdo das técnicas combinadas visando melhorar as recuperagdes.

Marion et al. (2018), investigaram a utilizagdo do concentrador espiral e do
concentrador Knelson como uma etapa de pré-dosagem de um minério do depodsito Nechalacho
(Canadad). Os resultados mostraram razoes de enriquecimento para o zircao de duas vezes e para
os ETR de 1,8 vezes — resultados considerados bons pelos autores. Um fato importante
observado, foi que o concentrador espiral s6 se mostrou efetivo em faixas granulométricas
menores do que 150 pum, enquanto o concentrador Knelson apresentou bons resultados inclusive
em fragOes maiores.

Norgren e Anderson (2021) conduziram testes utilizando Concentrador Falcon de
Ultrafinos, concluindo que se trata de uma técnica vidvel para recuperagdo de bastnaesita a
partir dos concentrados da flotagcdo rougher ou cleaner, tendo rejeitado quantidades importantes
de carbonatos presentes na amostra, embora alerte para o fato que usar etapas de flotagdo

cleaner ou adicionar outras etapas, depende das especificidades do projeto.
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4.2 SEPARACAO MAGNETICA

A separagdo magnética se baseia na resposta dos minerais quando expostos a um campo
magnético, ¢ essa resposta ¢ influenciada pela for¢a do campo magnético, seu gradiente
(variacdo de campo), e a susceptibilidade do mineral ao campo magnético, permitindo que eles
sejam atraidos ou repelidos.

Os separadores magnéticos sao classificados em: separadores de baixa intensidade, alta

intensidade e alto gradiente. As faixas de tamanho das particulas separadas também dependem
se a operagao ¢ feita a seco (particulas maiores) ou a imido (particulas menores) (Luz, Sampaio
e Franca, 2010). No processamento de minerais portadores de ETR, a separacdo magnética ¢
usada para separar minerais de ganga altamente magnética ou concentrar minerais
paramagnéticos portadores de ETR, como a monazita ou xenotima (Jordens, Cheng e Waters,
2013), mas ¢ mais aplicada onde essas particulas s3o maiores do que 100 um, abaixo do qual a
flotagdo € preferida (Jordens et al., 2016).
A técnica ¢ consolidada no processamento de areias pesadas, normalmente associada a dosagem
gravitica, separagao eletrostatica e flotagao, mas também vem sendo empregada e testada para
outros tipos de minérios, alguns dos quais sdo apresentados a seguir. A Figura 4.2 apresenta um
fluxograma simplificado do processamento de areia de praia, comuns nos depdsitos de
Manavalakurichi e Chavara, na India.

Em Bayan Obo (China), atualmente sdo recuperados ferro, ETR e fluorita, em um
processo continuo que envolve separacdo magnética convencional e flotagdo. A separacao
magnética ¢ aplicada a recuperagdo de magnetita e hematita, enquanto os ETR e fluorita sdo
recuperados por flotagdo, alcangando teores de 50% e 90%, respectivamente (Wang et al.,
2020).

Visando recuperar escandio de um minério de terras raras da Provincia de Yunnan
(China), Gao e Chen (2010) empregaram separacdo magnética de alto gradiente (1,8 T) em
minério com granulometria dso igual a 74 pm. Os resultados obtidos apontaram para a
viabilidade de processamento do minério por rota magnética, com recuperagoes de Sc da ordem
de 77,5% e enriquecimento de ETR, com recuperagdes para alguns elementos que chegaram a
90%. Os autores ainda sugerem outras etapas de separag¢@o em alto gradiente para recuperagao

adicional de ETR.
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Figura 4.2. Fluxograma caracteristico de processamento de areia de praia
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Fonte: adaptada de Krishnamurthy e Gupta (2016).

Jordens at al. (2016a) e Jordens et al. (2016b) estudaram o comportamento de particulas
de ganga e de minerais portadores de ETR do deposito Nechalacho (CANADA) submetidos a
etapas de dosagem gravitica e magnética (a umido e a seco), visando a producao de um pré-
concentrado de ETR para flotagdao posterior. Os resultados 6timos foram obtidos na rota a
umido, com recuperagdo de 11,75% e teor de 7,5% de OTR que alimentariam uma etapa
posterior de flotagdo.

A rota a seco nao foi bem-sucedida, enquanto a rota a imido apresentou minerais de
ETR em diferentes fluxos (magnético e ndo magnético), significando que, ou o campo foi
suficientemente alto para arrasta-los para o concentrado magnético, ou que estdo associados a
minerais de 6xido de ferro.

O deposito de Dalucao, situado na Provincia de Sichuan, é considerado o segundo maior
deposito chinés de terras raras contendo bastnaesita como mineral primdario e opera uma planta
de processamento que inclui processos combinados de separacdo gravitica — magnética —
flotagdo, sendo a separacdo magnética a seco e a flotacdo aquecida, gerando condigdes de
trabalho precarias, baixas recuperacdes ¢ alto custo de produgdo. Xiong et al. (2018) testaram

adaptacdes e propuseram a utilizagao de um circuito de flotagao e separacdo magnética, obtendo
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bons resultados, que quando testados industrialmente produziram concentrados com teores
médios de 65% e 55% de recuperacao global.

Kim et al. (2019) conduziram experimentos de viabilidade técnica para separar ETR de
um depdsito de placeres da Coreia do Norte. O principal mineral portador de ETR identificado
foi a monazita, com alguma xenotima. A recuperacao de ETR (leves mais pesados) aproximou-
se de 99%, com teores de 45% em campos entre 1,0 T e 1,4 T. Os resultados confirmaram a
viabilidade da separacdo magnética dos ETR e do aproveitamento de outros minerais por
separacdo magnética e dosagem gravitica.

Abaka-Wood et al. (2019) realizaram estudos para recuperacdo de terras raras de um
rejeito rico em oOxidos e silicatos de ferro da Real South Australian (sul da Australia) usando
etapas rougher, cleaner e scavenger de separacao magnética a imido. Em campos de baixa
intensidade a recuperagdo dos ETR alcangou 51% com teor de 1,25%, enquanto em campos de
alta intensidade a recuperacdo ficou em 41% com teor igual a 1,08%, resultados atribuidos ao
tamanho das particulas (dso < 70 um) e falta de liberagdo dos minerais aos quais estdo
associados.

Al-Ali et al. (2020) estudaram um minério proveniente do deposito carbonatitico de
Songwe Hill (Malawi), e propuseram um fluxograma para processamento da sinquisita-Ce e
apatita, principais portadores de minerais de ETRL ¢ ETRP no deposito, respectivamente.
Como a sinquisita esta fortemente associada a outros minerais, a moagem fina ¢ recomendada
para promover liberacdo. A rota proposta inclui separagdo magnética e flotagdo, essa tltima
para separar a sinquisita e apatita dos demais minerais e promover uma dosagem final.

Wang et al. (2020) propuseram a utilizacdo de separagdo magnética supercondutora
(4,5 T) para pré-dosagem de ferro, terras raras e fluorita de Bayan Obo. Os resultados obtidos
mostraram recuperagdes de aproximadamente 98% com teores de aproximadamente 11% de
OTR no magnético, e dosagem da fluorita na fracdo ndo magnética, resultados que poderiam
auxiliar no processo da mina, reduzindo o consumo de reagentes na flotacdo e reduzindo o

numero de etapas de flotacao.

4.3 SEPARACAO ELETROSTATICA

A separagdo eletrostatica promove a separacdo dos minerais baseando-se na diferenga
de condutividade entre eles e pode ser empregada no processamento de minerais portadores de
terras raras, contudo, algumas limitagcdes do processo podem inviabilizar a sua utiliza¢do. Para
que seja empregada a técnica, o minério a ser tratado precisa estar completamente seco,

contudo, essa ¢ uma condi¢do muito dificil de ser atingida para minérios que precisem ser
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cominuidos, uma vez que a moagem normalmente ¢ realizada a imido e uma etapa de secagem
completa desse minério inviabilizaria a operacao (AGENCY, 2012). Isso faz com que a técnica
seja mais empregada no processamento de areias contendo minerais pesados, sejam elas
oriundas de areias de praia ou placeres fluviais (Krishnamurthy e Gupta, 2016).

O fator de liberagao e 0 mecanismo que produz as cargas superficiais sdo condicionantes
do processo e as granulometrias minimas para promog¢ao de uma separagdo eficiente situa-se
proximo dos 20 pm (Luz, Sampaio e Franca, 2010). A separacao da monazita e da xenotima de
minerais de ganga com densidades e susceptibilidade magnética similares ¢ um exemplo de uso
da separacao eletrostatica (Jordens, Cheng e Waters, 2013). Outras aplica¢des reportadas da
utilizagdo da separacdo eletrostatica dizem respeito a dosagem de terras raras a partir de sucata
de eletronicos.

Estudos realizados por Popovi¢ et al. (2022), para recuperacdo de metais e ETR de
placas de circuitos impressos, demonstraram a viabilidade dessa técnica quando associada a
pirdlise, que pode utilizar os gases e 6leo gerados como fontes de energia. As recuperagoes de
todos os ETR foram superiores a 63%, com um maximo de 92% para o itrio na fracdo nao

condutiva.
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CAPITULO 5 - FLOTACAO

5.1 REAGENTES EMPREGADOS NA FLOTACAO

De acordo com Baltar (2021), os reagentes empregados na flotagdo podem ser usados
para: hidrofobizar as superficies minerais das particulas que se deseja flotar; estabilizar as
bolhas para que elas consigam manter-se estaveis e possam capturar as particulas hidrofébicas
e arrasta-las até a zona de descarga; inibir a flotacdo dos minerais de ganga; controlar o pH da
polpa; a dispersdo de particulas finas, dentre outras fun¢des mais especificas.

Segundo Wills (2016), os reagentes empregados na flotagao fazem parte de trés grandes
grupos basicos: coletores, espumantes ¢ modificadores, cada um deles exerce fungdes
especificas na flotagao, atuando para melhorar o desempenho e proporcionar maior seletividade

a0 processo.

5.1.1 Coletores

Nos sistemas onde o mineral de interesse nao € naturalmente hidrofobico, é necessario
adicionar reagentes quimicos denominados coletores a polpa e agita-la por um determinado
periodo (tempo de condicionamento) para promover sua adsor¢do a superficie do mineral,
hidrofobizando-a.

Bulatovic (2007) define os coletores como um amplo grupo de reagentes organicos que
possuem diferengas tanto em sua composi¢do quimica, quanto em relagdo a sua fungdo. O
objetivo dos coletores ¢ formar, seletivamente, uma camada hidrofébica na superficie de um
determinado mineral na polpa de flotagao, promovendo entdo as condigdes necessarias para que
as particulas hidrofobicas sejam fixadas as bolhas de ar e recuperadas no produto da flotagao.
Esses coletores se dividem em diferentes grupos baseados na sua capacidade de se dissociar na
agua, sendo classificados em ndo-ionicos e id6nicos.

De acordo com Wills (2007), os ndo-idnicos sdo praticamente insoliiveis em agua e
extremamente hidrofébicos, como o querosene. Sdo utilizados para flotar minerais
naturalmente hidrofobicos, como carvdes e molibdenita, em um processo denominado flotacao
assistida por oleos (Laskowski, 1992). Seu objetivo ¢ melhorar a flotabilidade desses minerais
e adsorvem por interacdo hidrofobica, uma tendéncia natural que particulas que repelem agua
tem de se juntarem. Uma variacao desse processo foi descrita por Su, Xu e Masliyah (2006), e
¢ denominado flotacdo por bolhas de 6leo, que consiste no revestimento das bolhas de ar por
6leo antes do contato com as particulas minerais. Burdukova e Laskowski (2009) reportaram

que em alguns casos ¢ possivel que um coletor insoltivel seja formado e parega adsorver
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primeiro a bolha de ar e em seguida ¢ transferido para a superficie do mineral, em um processo
chamado coletor coloide.

Os coletores 16nicos, por sua vez, sao soluveis e heteropolores, ou seja, sua molécula
apresenta um grupo apolar e um grupo polar, que pode ser de varios tipos. O grupo apolar possui
propriedades hidrofobicas, interagindo com a as bolhas de ar, enquanto o grupo polar confere
solubilidade a molécula e reage com a superficie dos minerais, por isso ¢ chamado de grupo
funcional ou reativo. Estes coletores sao classificados de acordo com os seus grupos funcionais
em anidnicos, catidnicos ou anfoteros, quando apresentam os dois grupos funcionais. Os
coletores anidnicos sdo ainda divididos em dois grupos: oxidrilicos e sulfidrilicos. Nos
primeiros, o carbono (ou fosforo) de ligacdo com a cadeia carbonica liga-se a um atomo de
oxigénio, enquanto no segundo caso, a ligagao ¢ feita com um atomo de enxofre (Baltar, 2021).

A Figura 5.1 apresenta a classificagdo dos coletores de acordo com o tipo, se catidnico
ou anidnico, e dentro do grupo anidnico, se sulfidrilico ou oxidrilico, com exemplos e

aplicacdes, se para minerais sulfetados ou ndo sulfetados.

Figura 5.1. Classificacio dos coletores ionicos de acordo com tipo e aplicacdes

___________ Minerais Sulfetos memmeme ]
1
, s |
i Xantatos ﬂ i
E N N :
I |
[ 0, S [
| N4 |
Sulfidrilicos Ditiofosfatos P |
1 / \ . )
I o s |
I |
| s |
- \ 7/ !
Ditiocarbamatos N—-=C !
: /N ]
—————{ ssinics T
pemmmmmmme Minerais Nio Sulfetos ----------+
1 |
I ) |
Coletores ‘ T Carboxila _C// |
I |
i - |
I |
I |
: i :
Oxidrilicos Sulfato 0—S—0 |
: I ]
1 o |
i 0 |
: NS :
Sulfonatos 2 i
. VAN |
I o o |
i i
i | i
' Amina S, !
I | |
i i
: H* :
I , |
Eter Amina N O |
|
E -~ \(C Ha)s !
L

Fonte: adaptada de Wills (2016).

De acordo com Baltar (2021), os reagentes sulfidrilicos se caracterizam pelo grupo tiol

(-SH), e dentro deste grupo estdo os dacidos sulfidrilicos, empregados como coletores.
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Apresentam pelo menos um atomo de enxofre (S) ligados a um atomo de carbono (C) ou foésforo
(P). Por serem acidos fracos, sua ionizagdo depende do pH da polpa e se caracterizam por nao
adsorver as superficies de minerais que nao sejam sulfetos ou 6xidos ativados por sulfetacdao
prévia.

Os xantatos sdo os representantes mais importantes dos coletores sulfidrilicos,
respondendo por cerca de 60% a 85% do consumo total de flotagdo de sulfetos. Eles sdo sais
alcalinos (K ou Na), de cadeia curta e que sdo muito efetivos na flotacao devido ao nivel de
hidrofobicidade natural dos sulfetos e da elevada estabilidade do composto formado pelo
reagente com os metais pesados.

Segundo Bulatovic (2007), boa parte dos estudos conduzidos com reagentes oxidrilicos
se referem a oleatos de sddio e acidos oleicos, mais utilizados na pratica industrial, embora
muitos reagentes tenham sido desenvolvidos, especialmente para a flotacdo de tantalita, nidbio
e titanio nos ultimos anos. O desempenho desses reagentes estd intimamente relacionado ao
método de preparacao da polpa e ao tipo de modificador e pH utilizados.

Dentre os coletores oxidrilicos, os carboxilatos se destacam. Diferem entre si pelo
nimero de carbonos na cadeia e pelo tipo de ligacdes entre esses atomos, podendo ser saturadas
(apenas ligagdes simples entre os carbonos) e insaturadas (pelo menos uma ligacdo dupla entre
carbonos), podendo apresentar diferentes graus de insaturagdo. Seu poder coletor aumenta com
o aumento da cadeia da molécula, em contrapartida, diminuem a sua solubilidade ¢ a dosagem
micelar critica (CMC), que se refere a dosagem a partir da qual comegam a se formar micelas.
Os compostos com cadeias curtas sdo soluveis em agua, enquanto os de cadeias longas sdo

denominados acidos graxos (Baltar, 2021).

5.1.2 Depressores

Segundo Wills e Finch (2016), os depressores sdo normalmente enquadrados dentro do
grupo dos modificadores e sdo empregados para aumentar a seletividade dos coletores, atuando
na superficie de minerais, para aumentar a sua hidrofilicidade.

Os mecanismos que determinam a sua eficiéncia podem atuar isoladamente ou em
conjunto e dizem respeito a: adsor¢do de espécies hidrofilicas; bloqueio de sitios de adsor¢ao;
remocdo ou ativacdo de espécies; e remogao de sitios hidrofobicos. De toda forma, o pH da
polpa exerce papel fundamental na quimica dos depressores.

Estes reagentes podem ser inorganicos (exemplos incluem o cianeto, sulfato de zinco,

didxido de enxofre, sulfito/hidrossulfito e fosfatos) e orgénicos, estes podendo ser divididos em
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naturais (exemplos incluem o amido, dextrina, carboximetilcelulose, tanino, quebracho e
lignosulfonatos) e sintéticos (em sua maioria poliacrilamidas).

Baltar (2021) informa que os depressores organicos sao considerados menos eficientes
do que os inorganicos, contudo, em funcdo de ndo serem toxicos, apresentarem maior
resisténcia a oxidagdo e serem mais baratos, vem ganhando cada vez mais espago no mercado.

Os reagentes naturais mais empregados na flotacdo correspondem a um pequeno grupo
de polissacarideos, composto principalmente por amido, dextrina (uma forma modificada do
amido), a carboximetilcelulose ou CMC (uma forma modificada da celulose) e a goma guar.
Estes reagentes apresentam, como principal mecanismo de adsor¢do a superficie mineral, a
complexagdo quimica e/ou ligagdes de hidrogénio, mas em alguns sistemas é possivel que
outros mecanismos, como interagdes hidrofobicas e eletrostaticas também ocorram. Devido
suas propriedades similares, o custo acaba sendo o principal fator para definir qual o reagente

sera empregado no processo de flotacao.

5.1.3 Espumantes

Bulatovic (2007) define os espumantes como compostos heteropolares com atividade
superficial (OH, COOH, C=0, OSO2 ¢ SO20H) e um radical hidrocarbdnico, capazes de
adsorver na interface 4gua—ar. As moléculas do espumante se arranjam na interface, de forma
que os grupos hidrofilicos ou grupos polares se orientam para a fase aquosa, enquanto os grupos
hidrofobicos ou grupos apolares da cadeia hidrocarbonica para a fase gasosa.

Os espumantes reduzem a tensdo superficial da dgua e envelopam as bolhas de ar,
impedindo que elas colidam ou se toquem. Pela acdo dos espumantes sdo criadas forgas ao redor
da bolha de ar que previnem que ela colapse, conferindo estabilidade a espuma formada,
permitindo assim que as particulas hidrofobicas arrastadas até a camada de espuma possam ser
coletadas na descarga da espuma.

Alguns fatores como a composi¢do idnica da polpa e a presenca de minerais com
granulometria ultrafina reduzem drasticamente o poder de espumacgdo e a estabilidade da
espuma. Além disso, o desempenho dos espumantes na pratica industrial pode ser bem diferente
de testes laboratoriais, isso porque os coletores parecem influenciar as propriedades dos
espumantes.

Em um estudo realizado por Rahman, Ata e Jameson (2015), os autores concluiram que
o aumento da dosagem do coletor em um sistema de flotacdo de cobre, produziu uma redugao

no nivel de recuperacdo do mineral de interesse, ocasionado pela redugdo da estabilidade do
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espumante. Por outro lado, o aumento da dosagem do espumante, aumentou a recuperagao do
mineral

Qiu et al. (2022) estudaram o efeito de coletores na estabilidade de espumas por
modelamento e realizaram experimentos utilizando diethyldithiocarbamato de sddio
(DDTC)/Butil xantato (BX) como coletores e MIBC como espumante, concluindo que os
coletores reduziram a tensdo superficial da polpa, estenderam a meia-vida da bolha e
aumentaram a estabilidade da espuma.

Segundo Baltar (2021), os espumantes sao classificados como idnicos ou neutros. Os
10nicos apresentam grupos funcionais carboxil (~COOH), carbonil (=C=0), sulfo (—OSO20H
ou —SO20H) ou amino (—NH3). A espuma formada por esses reagentes ¢ imida e persistente,
mas também produzem forte atividade na interfase sélido-liquido, o que pode restringir o seu
uso como espumante.

Os espumantes neutros sao caracterizados pela presenga de um ou mais grupos hidroxila
(—OH) ligado a um atomo de carbono saturado da cadeia organica. Sem a presenga de um grupo
i0nico, a atividade na interface so6lido—liquido sou poucas ou nenhuma, o que nao favorece a

hidrofobizag¢do de minerais de ganga.

5.1.4 Modificadores
Esse grupo ¢ composto por reagentes que tem a fun¢do de modificar a acdo do coletor
aumentando ou reduzindo a hidrofobicidade das particulas minerais e podem ser classificados

em ativadores, depressores (tratados anteriormente), dispersantes e reguladores de pH.

5.1.4.1 Ativadores

Os ativadores atuam na superficie dos minerais, alterando caracteristicas que favorecam
sua interagao com o coletor para que se tornem hidrofobicas, potencializando a adsor¢ao do
coletor. Geralmente sdo sais inorganicos soliiveis que se ionizam em solu¢do e cujos ions
reagem com a superficie mineral.

Segundo Baltar (2021), estes reagentes podem atuar diretamente na superficie do
mineral, como um elo entre a superficie do mineral e o coletor, ou ainda suprindo ions
definidores de potencial para a superficie do mineral.

Alguns reagentes também podem ser classificados como desativadores, removendo as
espécies ativadores de superficie ou formando um composto hidrofilico na superficie do

mineral, que impede sua ativagao.
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Sdo exemplos de ativadores de superficie ions de cobre (Cu*?) (Pecina et al., 2006), de
ferro (Fe*®) (Jie et al., 2014), de chumbo (Pb*?) (Huangfu et al., 2023) e sulfeto de sédio (Nie
etal.,2021).

5.1.4.2 Dispersantes

Esta classe de modificadores é empregada em sistemas onde a presenca de particulas
muito finas, com dimensdes coloidais, em virtude das cargas elétricas contrarias, possam se
juntar formando agregados ou recobrindo particulas maiores, fendmeno conhecido como s/ime
coating.

Nestes casos, a eficiéncia dos processos de flotagdo fica comprometida, pois as
particulas passam a se comportar como particulas mistas, reduzindo a seletividade do processo.
Nos processos em que a deslamagem ¢ necessaria, os agregados passam a se comportar como
particulas grossas, o que dificulta o descarte dos finos. Os dispersantes sdo empregados para
promover a repulsao eletrostatica das particulas.

O efeito deletério das particulas finas na flotagao ¢ bem conhecido (Ndlovu, Farrokhpay
e Bradshawn, 2013). Eles provocam o aumento do consumo de reagentes, reduzem a
seletividade e o efeito de floculacdo afeta a estabilidade da espuma (Farrokhpay e Bradshawn,
2012) e aumenta a viscosidade da polpa (Genc et al., 2012).

Além dos controladores de pH

5.1.4.3 Regulares de pH

Esse tipo de modificador ¢ empregado com a fungao de ajustar o pH e consequentemente
melhorar as condigdes de flotagdo, uma vez que afeta a carga superficial das particulas. Muitas
vezes desempenham multiplas fungdes, também atundo como dispersantes, depressores,
ativadores ou sequestrantes.

Os reagentes mais empregados como reguladores de pH sio o acido sulfurico,
oxido/hidroxido de calcio, hidréxido de sédio, e carbonato de s6dio, embora ndo seja incomum
a utilizagao do acido cloridrico, acido nitrico, acido hidrofluoridrico ou fluosilissico, este ultimo

quando também se deseja um reagente que atue como fornecedor de ions F-.
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5.2 FLOTACAO DE TERRAS RARAS

A flotagdo ¢ uma das técnicas mais empregadas na dosagem de minerais de terras raras,
principalmente em fun¢do de sua versatilidade no tratamento de mineralogias complexas e
capacidade de processar particulas finas.

Em Bayan Obo, por exemplo, a complexa mineralogia local e o tamanho dos graos de
ETR variando entre 10 um e 74 pm dificultam muito o processamento destes minerais por uma
outra técnica que nao a flotagdo (Jordens, Cheng e Waters, 2013).

A técnica ¢ também a mais estudada, como mostram os nimeros de artigos publicados
na base de dados Scopus e apresentados na Tabela 5.1 para as diferentes técnicas de dosagem

de minerais portadores de ETR.

Tabela 5.1. Numero de artigos na Base Scopus sobre técnicas de dosagem de ETR

Palavras-chave Retornos Acesso aberto % dos artigos
“Rare earth” AND “electrostatic separation” 18 05 1,86
“Rare earth” AND “gravity separation” 49 16 5,05
“Rare earth” AND “magnetic separation” 344 65 35,46
“Rare earth” AND “flotation” 559 93 57,63

O resultado mais antigo que a pesquisa retorna ¢ uma publicagcdo incompleta de 1968,
que trata dos avangos na pesquisa e aplicacdes da fisica de estado s6lido, onde sdo sumarizados
alguns artigos que fazem parte de uma revista, que trata sobre as propriedades magnéticas dos
elementos de terras raras (Seitz, Turnbull e Ehrenreich, 1968).

A partir do ano seguinte aparecem os primeiros artigos tratando especificamente sobre
flotagdo, como segue: (a) do tratamento de minérios de urdnio no Canadé, no qual sdo gerados
subprodutos como os ETR (Gow e Ritcey, 1969); (b) sobre a separagdo da monazita da tantalita-
columbita por flotacdo (Salatic e Moiset, 1969); e (c) a dependéncia do pH na flotagdo e
propriedades adsortivas de algumas areias de praia (Dixit e Biswas, 1969). Nos anos seguintes
o numero de publicagdes na area se manteve estavel, com uma média de duas publicagdes
anuais até 2009, quando os nimeros comec¢aram a aumentar, atingindo uma média anual de 36
artigos a partir de 2010.

A China responde por mais de 27% (194 artigos) das publicacdes, seguida pelos Estados
Unidos (10,9%), Russia (9,6%) e Canada (8,3%). Nesse base de dados o Brasil figura com
apenas 0,86% das producdes, o equivalente a seis artigos, embora apenas Pavez e Peres (1994)
e Pavez, Brandao e Peres (1996) tratem efetivamente do tema.

Pavez e Peres (1994) realizaram ensaios de bancada com minério de monazita

proveniente de Sao Gongalo do Sapucai/MG, composto por monazita, zircao e rutilo. O material
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foi reduzido a uma fragdo -210 um e entdo submetida a ensaios com oleato de s6dio e um
hidroxamato comercial como coletores, metassilicato de s6dio, como depressor e MIBC como
espumante. Foram conduzidos ensaios de flotagdo rougher e cleaner e os resultados apontaram
para recuperacgdes na etapa rougher de 89,77% para o hidroxamato e 94,98% para o oleato, com
teores do concentrado de 57,69% e 49,07% respectivamente, saindo de teores de alimentacao
de 3,15% e 2,92% respectivamente. Na etapa cleaner as recuperagdes obtidas foram de 75,75%
para o sistema com hidroxamato e 80,33% para o sistema com oleato de s6dio. Os teores obtidos
foram de 65,17% e 66,73% respectivamente.

Pavez, Branddao e Peres (1996), em uma nota técnica, apresentam resultados de
determinagdes do potencial zeta e de testes de microflotagdo em Tubo de Hallimond,
conduzidos em amostra de monazita, proveniente de Sdo Gongalo do Sapucai/MG em uma
faixa granulométrica -210 pm +105 um, e uma amostra de bastnaesita proveniente de Pogos de
Caldas/MG em uma faixa granulométrica -210 um +75 pum. Para os dois minerais foram
utilizados como coletor o oleato de sodio e octil-hidroxamato de potéssio. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Figura 5.2.

Figura 5.2. (a) Ponto isoelétrico e (b) flotabilidade da monazita e bastnaesita.
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Fonte: Pavez, Brandao e Peres (1996).

O ponto isoelétrico das amostras foi testado, tanto para o mineral puro, quanto para os
minerais ja condicionados com os diferentes coletores. O PIE para a monazita foi pH 5,2 e para
a bastnaesita pH 4,9. Os reagentes adsorvidos, nas regides acima do PIE, deslocaram o potencial
zeta para valores mais negativos. As melhores recuperacdes para os dois minerais, com os dois

reagentes, foram obtidas em faixas de pH mais basicas, com exce¢do da monazita utilizando
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oleato de sddio, que também obteve boa flotabilidade na faixa de pH de 2 e 3, com flotabilidade
superior a 90%.

Pereira e Peres (1997) realizaram testes de dosagem em um pré-concentrado de
xenotima proveniente da mina Pitinga/AM. A amostra possuia aproximadamente 95% de
xenotima e 5% de zircdo. O coletor utilizado foi o Flotinor V3759 (hidroxamato) e foram
testados, como depressores, lignina sulfonada, Quebracho, amido de milho convencional,
amilopectina e metassilicato de sddio com relagao peso SiO2:Na2O = 1:1. A Figura 5.3 apresenta
os resultados dos testes de determinacdo do potencial zeta para a xenotima e os testes de
flotabilidade em Tubo de Hallimond para a xenotima e zircao, com granulometria na faixa de -

212 pm +106 um, com os diferentes depressores.

Figura 5.3. (a) Potencial zeta e (b) recuperac¢io de xenotima e zircio.
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Fonte: Pereira e Peres (1997).

A adigdo do hidroxamato ndo produziu mudangas significativas no potencial zeta, mas
manteve o potencial negativo na faixa de pH de 2 a 3, proximo do ponto isoelétrico, o que indica
uma quimissor¢ao do hidroxamato.

Os testes de microflotacdo indicaram pequenas interferéncias da lignina, metassilicato
e amido na recuperagdo da xenotima, que ficaram acima dos 90%, enquanto a amilopectina e o
quebracho reduziram a flotabilidade para valores abaixo de 80%. O metassilicato de sddio e o
amido foram o que mais influenciaram na flotabilidade do zircdo, reduzindo sua recuperagao
para 21,6% e 30,8% respectivamente.

Zheng e Lin (1994) observaram a existéncia de um mineral sintético de terras raras
formado a partir do resfriamento da escéria resultante da produgdo de ferro em Bayan. O
mineral sintético ¢ um fltior flogopita de bario e terras raras, que foi submetida a ensaios para

determinagdo de seu potencial zeta e ensaios de flotagdo para recuperagdo do mineral sintético.
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No estudo foram testados os seguintes coletores: acetato de dodecilaménio, acetato de
didecildimetilamonio, brometo de cetiltrimetilamonio, cloreto de tetracetilpiridinio, oleato de
sodio e dodecil sulfonato de sodio. Os resultados podem ser observados na Figura 5.4.

O mineral sintético apresentou potencial isoelétrico em pH de aproximadamente 2 e
apresenta potencial negativo em uma ampla faixa de pH. Os estudos de flotagdo demonstraram
que o acetato de dodecilamodnio apresentou as melhores marcas de recuperagao, em todas as
faixas de pH, mas nas faixas mais basicas as recuperagdes superaram os 80%, com resultados
ainda melhores sendo obtidos com a mistura sinergética de oleato de sddio e acetato de

dodecilamonio, com recuperacdes superiores a 90%.

Figura 5.4. (a) Potencial zeta e (b) recuperacio do mineral sintético.
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Fonte: Zheng e Lin (1994).

Ren et al. (1997) realizaram ensaios de microflotagcdo de bastnaesita pura, proveniente
da mina de Maoniuping (China), em células de flotacdo de 50 mL utilizando um 4&cido
hidroxamico modificado pela equipe. Os valores de recuperacdo aumentaram com o aumento
do pH, atingindo valores de recuperag@o superiores a 90% para a faixa de pH 8,5 - 9,5 com
consequente redu¢do para faixas de pH mais alcalinas.

Ren et al. (2000) conduziram estudos eletrocinéticos e de flotacio em minério de
bastnaesita ¢ monazita da mina de Bayan Obo (China). O sulfato de aluminio e potéssio foi
utilizado como depressor da monazita, enquanto acido benzoico foi utilizado como coletor para
a bastnaesita. A Figura 5.5 apresenta os resultados dos testes para determinacdo do potencial
zeta e de flotabilidade da bastnaesita e da monazita.

O potencial zeta foi determinado com e sem adicao de sulfato de aluminio e potassio,
para os dois minerais, sendo obtidos pontos isoelétricos de 7,8 e 4,7 em 4gua pura para a
bastnaesita € monazita, respectivamente e 8,1 (bastnaesita) e 6,9 (monazita) em solu¢do com

300 g/L de sulfato de aluminio e potdssio. A mudanca mais significativa no ponto isoelétrico
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da monazita, sugere que a adsorcdo das espécies hidrolisadas do aluminio ocorre
preferencialmente neste mineral.

Em relagdo a flotabilidade, quando se utiliza apenas o acido benzoico, ndo existe
seletividade aparente entre os dois minerais, mas quando ¢ aplicado o sulfato de potassio e
aluminio, percebe-se um forte efeito sobre a monazita e uma redu¢do menos significativa na

flotacdo da bastnaesita.

Figura 5.5. (a) Potencial zeta e (b) flotabilidade da monazita e bastnaesita da mina Bayan Obo.
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Fonte: Ren et al. (2000).

Jordens et al. (2014) mediram o potencial zeta da alanita, um silicato de terras raras, e
quartzo, com os seguintes coletores: acido benzohidroxamico (Benzo), oleato de sdédio (NaOL)
¢ dodecilamina (DDA). Também foram realizados ensaios de microflotacdo visando a
separacao desses dois minerais. A alanita atingiu o ponto isoelétrico em pH 4, enquanto o
quartzo manteve-se com potencial negativo na faixa de pH estudada, que variou entre 3 e 10.

A Figura 5.6 apresenta os resultados de potencial zeta para o quartzo e a alanita.
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Figura 5.6. Potencial zeta do (a) quartzo e (b) alanita com e sem coletores.
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Na presenca da dodecilamina ¢ reportado a adsor¢ao dessas moléculas a superficie do
quartzo em faixas de pH entre 2 e 3. Em pHs mais alcalinos o limite de solubilidade do reagente
¢ excedido e a amina comeca a precipitar na superficie do quartzo, aumentando a sua
recuperagao no flotado.

No caso da alanita, a dodecilamina adsorve a superficie na faixa de pH 4 a 10, quando
a superficie do mineral estd negativamente carregada, o que sugere uma adsorcao fisica via
interacdes eletrostaticas. O 4acido benzohidroxamico apresentou pouca interagdo com a
superficie da alanita em pH menor do que 5, surpreendendo os pesquisadores em virtude de
resultados ja reportados que dao conta que os hidroxamatos sdo coletores muito fortes na
flotacdo de minerais portadores de ETR. O oleato de sodio parece adsorver a superficie da
alanita, deslocando o potencial zeta do mineral para faixas mais negativas em toda a faixa de
pH estudada. Como um coletor anidnico, o oleato parece superar as repulsdes eletrostaticas
inerentes e adsorver quimicamente a superficie do mineral. As recuperagdes para o quartzo de
aproximadamente 60% e zero de alanita utilizando 20 g/t de dodecilamina em pH 7 mostram
que a separacgdo seletiva € possivel. Altas dosagens de 4cido benzohidroxamico (32 kg/t) foram
usadas e observou-se baixa estabilidade da espuma e baixa recuperagdo da alanita.

Xia, Hart e Douglas (2015) investigaram o papel do acido citrico na flotagdo de ETR
visando sua separagao de silicatos. Os testes de flotacdo foram conduzidos usando agua
deionizada (padrdo), d4gua deionizada com adi¢do de aluminio, e 4gua deionizada com adi¢do
de aluminio e 4cido citrico. A Figura 5.7 apresenta os resultados de teores dos testes de flotacao

para todas as condigdes estudadas.
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Figura 5.7. (a) condicionado com agua deionizada e (b) com ions de aluminio e acido citrico.
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Fonte: Xia, Hart e Douglas (2015).

Todos os teores obtidos na flotagdo com d4cido citrico variaram para menos se
comparados com os ensaios feitos apenas com agua deionizada, mas a diferenca ¢ tdo pequena,
que ¢ possivel afirmar que o 4cido citrico ndo promoveu a dosagem de ETR. A adicdo de ions
de aluminio a 4gua deionizada produziu uma redugdo nos teores dos concentrados, que
melhoraram levemente quando se adicionou &cido citrico, que reduziu parte dos efeitos da
adi¢ao do aluminio.

Cui e Anderson (2016) realizaram estudos fundamentais de quimica de superficie na
ancilita, um carbonato de formula geral (RE)x(Sr,Ca)2x(CO3)2(OH)x.(2-x)H20, muito comum
em nefelina cianitos e carbonatos, embora seja pouco estudada. Neste trabalho eles realizaram
medidas de potencial zeta e promoveram ensaios de microflotacdo de ancilita, calcita e
estroncianita. A Figura 5.8 apresenta os resultados dos potenciais zeta em diferentes eletrolitos

e dos trés minerais em agua destilada.

Figura 5.8. (a) Potencial zeta da ancilita em diferentes eletrélitos; (b) potencial zeta da ancilita, calcita e
estroncianita em agua destilada.
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Os pontos isoelétricos dos trés minerais em agua destilada sdo muito proximos, com
valores de 5,46 (ancilita); 4,50 (estroncianita); e 5,50 (calcita). Em pH abaixo de 5,46 o
potencial zeta da ancilita se torna positiva, se tornando mais negativa com o aumento do pH.
Ao testar diferentes eletrélitos, os autores determinaram que fons de COs*, HCOs e Sr**
alteraram os pontos isoelétricos da ancilita sdo ions determinadores de potencial, com mudangas
acentuadas no potencial zeta na presenc¢a de ions CO3* e HCO3". A Figura 5.9 apresenta os
valores de recuperacdo obtidos para os trés minerais em estudos de microflotacio com os
minerais puros em pH 9,5 e em seguida variando-se o pH.

A recuperacgdo da ancilita mostrou-se sensivel tanto em relagdo a dosagem do coletor
quanto ao pH da polpa. Com baixas dosagens do reagente seria possivel fazer uma separagao
seletiva entre a ancilita e a estroncianita. Quando realizados testes de microflotagdo com
dosagem do coletor igual a 5 x 10 M, foi possivel observar que o pH exerce um papel menos

relevante na recuperag@o da ancilita e impactando mais a calcita e a estroncianita.

Figura 5.9. (a) Recuperac¢ao em func¢io da dosagem de coletor acido octo-hidroxiamico em pH 9,5; (b)
recuperacio da ancilita, estroncianita e calcita em diferentes pHs.

100 - 100
90 90
80 | 80
(a) (b)
70 70
o 50 ¢ S0
3 o
= 40 @ 40
2 &
30 30 o
5 | Ancylite 56 —ae— Strontianite
10 —e— strontianite - Ancylite
i Calcite 5 Calcite
o 0.001 0.002 0.003 5 7 9 11 13
Concentration (mol/L) pH

Fonte: Cui e Anderson (2016)

Filippov, Dehaine e Filippova (2016) estudaram a flotabilidade de ETRL da fragao fina
(-53 um) do residuo de um caulim, provenientes dos depositos de St Austell (UK). Os testes
foram conduzidos utilizando oleato de s6dio, um hidroxamato e o iso-tridecanol (PX4826), um
reagente ndo idnico, como coletores, em pH entre 9,8 ¢ 10 em etapas rougher, cleaner e
scavenger.

Os testes realizados com o oleato de sédio e o hidroxamato produziram teores de
3370 ppm e 2500 ppm, respectivamente. Com relacdo as recuperagdes, os testes com
hidroxamato alcancaram 88%, enquanto a mistura de oleato de sodio e PX4826 produziu
recuperagdes de 83% dos ETRL do minério. A mistura hidroxamato e PX4826 nao melhorou
os resultados da flotacao global. Quando considerado apenas a etapa rougher o sistema com

oleato de sddio e PX4826 foi responsavel pela recuperagdo de 74% dos ETRL.
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Jordens et al. (2016), promoveram ensaios de flotagdo utilizando &cido
benzohidroxamico como coletor de ETR em um pré-concentrado de operagdes de separacao
gravitica e magnética, realizadas em laboratério, de um minério proveniente do deposito de
Nechalacho no Canada. Os testes de flotagdo foram realizados em um primeiro estagio e em
seguida foi realizado um recondicionamento (a) sem adi¢cdo do acido benzohidroxamico, (b)
com adicao de acido benzohidroxamico e (c) com adi¢ao de cloreto de chumbo seguido de acido
benzohidroxamico. Ensaios apo6s recondicionamento seriam incrementais, mas os autores
preferiram apresentar os dados de forma separadas, como mostra a Figura 5.10, que relaciona
os teores e recuperagdes para os elementos de terras raras leves e pesadas.

Os melhores resultados foram obtidos no primeiro estagio da flotagdo, mas no caso das
terras raras pesadas, o condicionamento posterior com cloreto de chumbo apresentou maiores
recuperagdes, o que poderia justificar esta etapa considerando os pre¢os dos ETRP.

Galt (2017) estudou experimentalmente o comportamento adsortivo do &cido
salicilhidroxamico (SHA) como coletor de 6xidos e carbonatos sintéticos de Ce, Pr, Eu e Tb.
Os experimentos foram conduzidos em faixas de pH 9, 10 e 11, por ser a faixa mais empregada

nos processos comerciais de flotacdo de ETR.

Figura 5.10. Relacio de teores e recuperacgoes de (a) ETRL e (b) ETRP
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Fonte: Jordens et al. (2016).

O SHA ¢ um 4acido hidroxamico N-hidroxibenzamida que carrega uma hidroxila

fenolico na posicdo 2, cuja representagdo da molécula pode ser vista na Figura 5.11.
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Figura 5.11. Estrutura molecular do acido salicil hidroxdmico (SHA)

Fonte: PUBCHEM (2023).

Na representagdo do atomo do SHA, os atomos vermelhos representam oxigénio, os
azuis, nitrogénios, os cinzas, carbono e os brancos o hidrogénio.

A cabega do grupo hidroxamato possui uma distdncia molecular de 2,42 A entre o
oxigénio na posi¢do inferior ¢ o mais a direita, e formam uma estrutura quelante. Na Figura
5.12 estao apresentados os resultados obtidos nos testes de equilibrio de dosagem para os 6xidos
de cério e praseodimio.

A cinética de adsor¢do do SHA se mostrou mais rapida e forte em pH 10 para o Ce e 9
para o Pr. No primeiro caso, o reagente despareceu quase totalmente apos uma hora nos pHs 10
e 11, e somente apds cerca de trés horas em pH 9. Ja o praseodimio, as curvas de cinética de

adsor¢ao sao muito parecidos para os pHs 10 e 11 e o SHA desaparece quase totalmente da

solugdo apos 45 minutos.

Figura 5.12. Dosagem de equilibrio do SHA em éxidos de (a) cério e (b) praseodimio.
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As curvas de equilibrio de dosagem para o eurdpio e térbio sdo apresentadas na Figura
5.13.



Figura 5.13. Dosagem de equilibrio do SHA em 6xidos de (a) eurodpio e (b) térbio.
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O Eu e o Tb apresentaram adsor¢des mais fracas se comparadas ao Ce e Pr. Mesmo
depois de seis horas, quando cessaram as medig¢des, ainda havia reagente disponivel na solucao.
Para o europio, a maior adsor¢do ocorreu em pH 9, enquanto para o térbio, isso aconteceu no
pH 10. Galt (2017) sugere que a adsor¢ao do reagente nos 6xidos de ETR diminui com o raio
10nico, € em todos os casos, em pH 11 foi onde se observou as menores taxas de adsor¢do. A
Figura 5.14 apresenta as dosagens de equilibrio do SHA para os quatro carbonatos.

O carbonato de cério estabilizou em menos de uma hora e mostrou uma baixa adsor¢ao
mesmo apds seis horas em todas as faixas de pH. Para o carbonato de praseodimio, o resultado
apresentou-se melhor, com uma adsor¢ao mais forte em menor tempo, com grande similaridade
para os pHs 9 e 10. Os niveis de adsor¢do do SHA na superficie do eurdpio foram praticamente
idénticos nos pHs 9 e 10, mas se mantiveram estaveis a partir de 30 minutos. O carbonato de
térbio desapareceu quase completamente em 15 minutos nos pHs 9 ¢ 11.

Quando comparou os resultados dos 6xidos e dos carbonatos, Galt (2017) concluiu que
para os Oxidos as adsor¢des dependem parcialmente do pH e que a cinética diminui na direcao
Ce > Pr>La > Nd >Y > Eu > Dy > Tb, coincidindo com a reduc¢do do raio atdmico dos
elementos. Em varias ocasidoes foi observado que a dosagem do SHA diminuiu e voltou a
aumentar, sugerindo um processo de dessor¢ao quando a adsorcdo era fraca e que pode ser

atribuida a competigdo do SHA pela superficie dos 6xidos com carbonatos (CO3 ou HCO3").
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Figura 5.14. Dosagem de equilibrio do SHA em carbonatos de (a) cério, (b) praseodimio, (c) eurépio e (d)
térbio.
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No caso dos carbonatos, a ordem de cinética foi praticamente reversa, apresentando-se
como Ce < La < Pr < Nd < Eu < Dy < Tb <Y. Alguns fatores que podem atuar para este
comportamento referem-se a complexacao de ETR com carbonatos, que pode fazer com que o
raio atomico desses elementos seja aumentado, favorecendo a adsorcdo de ETRP, mas nao de
ETRL. Sendo assim, a adigdo de Na2CO3 na polpa, segundo o autor, poderia colaborar para
melhorar a flotagdo dos ETRP ao formar carbonatos destes elementos, enquanto os 6xidos de
ETRL nio seriam afetados e permaneceriam com sua alta capacidade de flotabilidade.

Outro ponto importante levantado por Galt (2017) se refere a propriedade quelante dos
hidroxamatos, que relacionam o tamanho catidnico ao tamanho da cabeg¢a do grupo do coletor:
quanto mais proximos os didmetros i6nicos dos ETR do tamanho da cabeca do grupo, mais
forte e rapida ocorrerd a adsor¢do. Ja no caso dos carbonatos, a coordenagao dos ions de ETR
podem tornar os diametros i6nicos muito grandes para o quelato, reduzindo assim a eficiéncia
da adsorcao.

Abaka-Wood, Addai-Mensah e Skinner (2018) investigaram a flotabilidade da monazita
(Minas RZ, Australia) em um minério sintético contendo ferro (Australian Bulk Minerals,
Australia) e quartzo (Unimin, Australia) empregando SHA como coletor e amido de milho e
silicato de sddio como depressores. Os testes, conduzidos em célula Denver, demonstraram que

o SHA nao ¢ seletivo, flotando todos os elementos presentes. Com dosagem de 2.000 g/t de
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SHA, as recuperagdes atingiram valores de 99% (ETR), 96% (Fe203) e 80% (SiO2). Quando o
amido foi utilizado como depressor, na dosagem de 4.000 g/t as recuperagdes foram de 93%
(ETR) 81% (Fe203) e 38% (S102), com resultados inferiores para o silicato de sodio.

Abaka-Wood et al. (2019) estudaram a recuperacdo de ETR em célula de bancada, em
pH 9, empregando acido hidroxadmico e oleato de sddio como coletores e silicato de sodio e
amido de milho como depressores.

O minério apresentava mineralogia complexa, formada pelos seguintes minerais de
terras raras: bastnaesita, monazita, estetindita, branerita, florencita e estivelita. A minério
apresentava como principais elementos de ganga hematita/magnetita, goetita/limonita e
minerais silicatados (quartzo, ilita, moscovita, anita e feldspato). Antes dos testes de flotacao
os minerais foram submetidos a uma pré-dosagem em concentrador magnético, obtendo-se um
concentrado magnético (1,25% de ETR) e um rejeito ndo magnético (1,15% de ETR), ambos
submetidos a flotagdo. Os testes rougher utilizaram dosagens de 3.000 g/t de oleato de sodio e
acido hidroxamico. Silicato de s6dio e amido de milho com dosagem de 1.500 g/t cada, foram
utilizados em conjunto e os resultados podem ser observados na Figura 5.15.

Os testes com oleato de sddio apresentaram baixas recuperagdes, embora os resultados
para ETR totais tenha sido ligeiramente superior, com 12% de recuperacdo e teor de 1,87%. O
acido hidroxamico promoveu uma recuperacdo muito maior para os trés elementos, com
recuperagdo de 63% de ETR e teor de 1,29%, com uma grande quantidade de minerais de ganga
associados — 96% de recuperagao de Fe e 88% de Si. Os resultados dos testes conduzidos com

a fracdo ndo magnética podem ser vistos na Figura 5.16.

Figura 5.15. Resultados dos testes de flotacio em escala de bancada em etapa rougher mostrando (a)
recuperacio e (b) teores totais de ETR para amostras pré-concentradas em concentrador magnético de
alta intensidade.
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Fonte: Abaka-Wood et al. (2019).
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Figura 5.16. Resultados dos testes de flotacio em escala de bancada em etapa rougher mostrando (a)
recuperacio e (b) teores totais de ETR para amostras nio-magnéticas.
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Fonte: Abaka-Wood et al. (2019).

Na fragcdo nao magnética, a recuperacao com oleato de sddio foi superior aos resultados
obtidos na fragdo magnética, mas ainda inferiores aos obtidos usando o acido hidroxamico, que
atingiu uma recuperacdo total de 91% com teor de 1,4%. Os autores atribuem os melhores
resultados obtidos na recuperagiio dos ETR a formacio de quelatos com cations de ETR?", mais

estaveis do que os formados pelo acido oleico.
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CAPITULO 6 —- MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os materiais ¢ as metodologias empregadas nos
experimentos para trés minérios contendo ETR, provenientes de trés diferentes depdsitos
localizados no estado de Goiés.

Todas os depositos encontram-se na faixa denominada Azimute 125° e sdo: a) minério
de nidbio, proveniente do complexo alcalino carbonatitico Catalao II, denominado Amostra
CMOC; b) minério de fosfato, proveniente do complexo alcalino carbonatitico Cataldo I,
denominado Amostra MOSAIC; c¢) minério de niobio, proveniente da regido de Ipora,

denominada Amostra Ipora.

6.1 AMOSTRA CMOC

A Amostra CMOC ¢ proveniente da Mina Boa Vista, situada no Complexo Cataldo II,
mas beneficiada na Planta BVFR (Boa Vista Fresh Rock), situada no Complexo Cataldo I.

O Complexo Cataldo II esta localizado nas coordenadas aproximadas 47°52" longitude
oeste e 18°02" latitude sul, a cerca de 10 km do Complexo Cataldo I (Machado Junior, 1991) e
aproximadamente 20 km da cidade de Catalao/GO. A Figura 6.1 traz uma imagem de satélite

da Mina Boa Vista, localizada no complexo Catalao II.

Figura 6.1. Imagem de satélite da regido do complexo Catalao 11

Fonte: Google Earth Pro. Imagem de 12.12.2022.
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O complexo possui forma de domo circular, com uma area aproximada de 14 km?, sendo
composto por piroxenitos, sienitos, foscoritos, carbonatitos e lamprofiro (Machado Junior,
1991).

Devido ao alta susceptibilidade ao intemperismo quimico em ambiente tropical, as
rochas alcalinas que compde o depdsito formaram espessos horizontes, chegando a 80 m em
alguns locais do complexo Cataldo II (Palmieri, 2011).

O material foi coletado depois dos processos de cominui¢do e classificacdo, no
underflow da deslamagem antes da flotagcdo de carbonatos na usina de processamento de niobio

da CMOC, como indica a Figura 6.2.

igura 6.2. Fluxograma de operacio do processamento de niébio com indicacio de ponto de coleta.
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Embora o projeto MoCa esteja relacionado ao aproveitamento de rejeitos da planta de
processamento, as amostras foram coletadas antes da primeira etapa de flotagao para que fossem
evitadas interferéncias relacionadas a possiveis reagentes adsorvidos a superficie dos minerais
j& processados e a adogdo de operacdes que promovessem a dessor¢do desses reagentes. As
coletas foram realizadas por equipe interna da CMOC de forma manual e encaminhadas ao
LaMPPMin acondicionadas em tambores de 40 L, cada um dos quais com aproximadamente

40 kg de solidos.
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6.1.1 Secagem

As amostras foram recebidas em tambores na forma de polpa, deixadas em repouso por
72 horas e entdao drenadas para remogao do liquido. Os s6lidos foram transferidos para bandejas
de aluminio, identificadas e encaminhadas para secagem em estufa de secagem e esterilizagao

modelo SP-100/480-A, da SPLabor, sem circulagdo forgada de ar, a 90 °C por 24 horas.

6.1.2 Homogeneizacao e Quarteamento

Ap0s a secagem, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas pelo método de pilha
longitudinal, conica e, apds atingir uma massa de aproximadamente 14,5 kg, passaram a ser
quarteadas em quarteador Jones, como descrito por Oliveira e Aquino (2007) e ilustrado na

Figura 6.3.

Figura 6.3. Quarteamento em quarteador Jones.

O processo de quarteamento das amostras foi repetido até que fossem geradas aliquotas

com massa de aproximadamente 450 g.

6.1.3 Determinac¢ao da Mineralogia Modal
A mineralogia modal foi determinada por Microanalise de Sonda Eletronica (EPMA),
em conjunto com ensaios de MEV/MLA, sendo realizadas na Helmholtz Institute Freiberg for

Resource Technology.
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6.1.4 Fluorescéncia de Raios-X

A composi¢ao quimica dos principais 6xidos foi determinada por FRX em pastilhas
fundidas, com determinagdo sistematica de Al2Os3, BaO, CaO, Fe20O3, MgO, MnOz2, Nb20s,
P20s, PbO, SiO2, SrO, Ta20s, ThOz, TiO2 e UsOs, no laboratério da CMOC, empregando
espectrometro de raios X da marca PanAnalytical, modelo Axiox, série DY 0781. Os testes
foram realizados nos produtos da flotacdo e a partir de seus resultados foram compostas as

alimentagdes do processo.

6.1.5 ICP-OES
As amostras também foram submetidas a analise de espectroscopia de emissao atomica
(ICP-OES) por decomposicao através de abertura por digestao multiacidos (HCl, HNO3, HCIO4

e HF), na SGS Brasil. A técnica produziu a leitura de 43 elementos ou 6xidos.

6.1.6 Ensaios de Flotacao
Os ensaios de flotagdo foram conduzidos em apenas uma etapa (rougher), sendo
realizados no LaMPPMin. Todos os ensaios foram realizados em célula mecanica do tipo

Denver, marca CDC, em cuba de 1,0 L, adotando os parametros operacionais descritos na

Tabela 6.1.

Tabela 6.1. Pardmetros operacionais da célula de flotacio

Parametro Operacional Valor
% So6lidos no condicionamento 55
% Solidos na flotacao 46
Velocidade do impelidor no condicionamento (RPM) 1.400
Velocidade do impelidor na flotagdo (RPM) 1.200
Vazao de ar (L/min) 4,0
Tempo de condicionamento do depressor (min) 5
Tempo de condicionamento do coletor (min) 5
Tempo de condicionando do modificador (min) 5
Tempo de flotagdo (s) 90

Os percentuais de solidos no condicionamento e na flotagdo foram obtidos a partir de
testes preliminares e se aproximam dos valores utilizados nos testes de laboratorio da BVFR.
O tempo de flotagdo foi estipulado em 90 segundos apds testes exploratorios, onde foi
verificado o exaurimento da espuma, para alguns sistemas de reagentes, apos esse periodo.

Nos itens seguintes sdo apresentados os reagentes empregados nos ensaios de flotagdo,

bem como a matriz de experimentos empregada.
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6.1.6.1 Reagentes

Os reagentes empregados nos ensaios de flotagao foram escolhidos a partir de ensaios
exploratorios desenvolvidos na Technische Universitit Clausthal e a partir do referencial
teorico.

O 4cido salicilhidroxamico (SHA, C7H7NO3 com 99% de pureza), pertence a classe dos
hidroxamatos e foi comprado da Sigma-Aldrich e teve como referéncias os trabalhos de Galt
(2017), Sime (2018), Tian et al., (2018), Sime et al., (2019) e Xiong et al., (2020).

A Clariant forneceu os coletores EPE MIN 233/20, reagente comercial desenvolvido
para flotagdo de terras raras e niobatos, que consiste em um preparo/mistura de surfactantes,
ainda em fase de avaliagdo, cuja composi¢do principal ¢ tratada como confidencial pela
fabricante. Além deste, a empresa também forneceu o Flotinor® 1682, um acido fosfoérico sem
estrutura conhecida de acordo com Espiritu, Naseri e Waters (2018), e o Flotigam® 7500, uma
alquileteramina empregada na flotacdo de silicatos no processamento de minério de ferro. A
partir dos estudos de Rocha (2014) e Silva (2022), foi escolhido o 6leo da polpa de macatba
(Acrocomia aculeata), um coletor verde experimental, da classe dos acidos graxos, com
potencial para flotagdo de carbonatos.

Como depressores, foram utilizados amido de milho Stargill™, cedido pela CMOC,
silicato de sodio com relagdo SiO,/Na,0 de 1:1 (mddulo 1) puro comprado na Dindmica e

silicato de s6dio com relagdo SiO,/Na,0 de 2,16:1 (modulo 2,16) adquirido de um fornecedor

de produtos para fabrica¢do ceramica.

O espumante utilizado nos experimentos foi o Flotanol-D25 cedido pela Clariant. O
reagente ¢ um éter alquil de poliglicol empregado na flotagdo de diversos tipos de minerais.

Como reguladores de pH foram usados o acido cloridrico (HCI) e o hidréxido de sodio
(NaOH).

Para os testes foram preparadas solucdes de acido salicilhidroxdmico (SHA) a 1,0%.
Devido sua solubilidade reduzida em 4gua, a solucao foi aquecida a 70 °C e agitada em placa
aquecedora até completa solubilizacdo. Também foram empregadas solugdes de EPE MIN
233/20, Flotanol® D25, Flotigam® 7500, Flotinor® 1682, silicato de sddio (moddulo 1) a 1,0%
e silicato de sodio (modulo 2,16) a 5%.

O oleo da polpa de macauba foi formulado a 5,0% utilizando o procedimento descrito

por Silva (2021). O HCl e NaOH foram formulados a 1,0% e 10,0% respectivamente.
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6.1.6.2 Planejamento de experimentos
Os primeiros ensaios com as amostras CMOC foram realizados de acordo com o

planejamento de experimento fatorial completo 3* em triplicata apresentados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2. Matriz experimental do planejamento das amostras CMOC

Coletor Dosagens (g/t) Espumante (g/t) pH
SHA 100 0 8
EPE MIN 233/20 300 50 9
Oleo da polpa de macauba 500 100 10

O objetivo desta primeira etapa foi determinar os niveis de recuperagdo dos coletores
utilizados individualmente, usando amido de milho da Stargill® como depressor, com dosagem
de 800 g/t, mesma dosagem empregada na CMOC. Apds concluida a primeira etapa dos

ensaios, foram testados outros reagentes e dosagens, como mostra a Tabela 6.3.

Tabela 6.3. Matriz de experimentos da amostra CMOC

Espumante
Dosagens Flotanol Dosagens
Coletor (g/0) D25 Depressor (/) pH
(g/t)
100 g
Flotinor® 1682 300 100 Amido 800 10
500
11
100 g
Flotigam® 7500 300 100 Amido 800 10
500
11
. 250 8
EPE MIN 233/20 500 100 (nlfgésigzl) 500 9
v 750 10
NaQSiOQ 250 S
SHA 500 100 (modulo 500 10
2,16) 750 1

Com base nos resultados obtidos na primeira bateria de testes foram fixadas as dosagens
para o espumante e mantidas as dosagens do amido de milho. Da mesma forma, no teste com o
EPE MIN 233/20 e SHA, foram fixadas as dosagens do espumante e do coletor.

Nesta bateria de testes o ensaio com EPE MIN 233/20 foi realizado com o Na2SiO2 com
modulo 1, enquanto os testes com o SHA empregaram o Na2SiO2 com mddulo 2,16. Também
foram testados o Flotinor® 1682 (acido fosférico) e o Flotigam® 7500 (amina), ambos

utilizando o amido de milho como depressor.
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6.2 AMOSTRAS MOSAIC
A Amostra MOSAIC ¢ proveniente do Complexo Cataldo I, situado no municipio de
Ouvidor, na microrregido Sudeste de Goids, com coordenadas do centro médio de 47°48"

longitude oeste e 18°08" latitude sul (Sant’ Agostino, 1996), como mostra a Figura 6.4.

Figura 6.4. Imagem de satélite da regido do complexo Catalao I

GoogleEarth

Fonte: Google Earth Pro. Imagem de 19.12.2022.

O complexo fica a cerca de 20 km da cidade de Catalao/GO, tem a forma de domo com
area aflorante circular de aproximadamente 30 km? (Oliveira; Brod; Cordeiro; Dantas et al.,
2017), sendo composto por flogopitos, piroxenitos, dunitos, foscoritos e carbonatitos
(Ribeiro, 2008).

Estas amostras de minério foram encaminhadas ao LaMPPMin pela Mosaic

Fertilizantes em um saco com aproximadamente 20 kg, como mostra a Figura 6.5.
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Fonte: Rodrigues et al. (2023).

O material foi coletado na planta de processamento, por equipe interna, apds a

deslamagem e antes da adi¢ao de reagentes quimicos.

6.2.1 Secagem
A amostra MOSAIC foi seca em estufa de secagem e esterilizagdo modelo SP-100/480-
A, da SPLabor, sem circulagdo for¢ada de ar, a 90 °C por 24 horas.

6.2.2 Homogeneiza¢io e quarteamento
A amostra foi homogeneizada e quarteada pelo método de pilha conica e apds atingir
uma massa de aproximadamente 10 kg, passou a ser quarteada em quarteador Jones para

geracgdo de aliquotas com aproximadamente 450 g.

6.2.3 ICP-OES
As amostras foram submetidas a anélise de espectroscopia de emissdo atomica (ICP-
OES) por decomposicdo através de abertura por digestdo multidcidos (HCl, HNO3, HCIO4 e

HF), na SGS Brasil. A técnica produziu a leitura de 43 elementos ou 6xidos.

6.2.4 Ensaios de Flotacao
Os ensaios de flotagdo utilizaram os mesmos padrdes operacionais para os ensaios com

as amostras CMOC.
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6.2.4.1 Reagentes

Para os ensaios com a amostra MOSAIC foram utilizados os seguintes reagentes: acido
salicilhidroxamico (SHA, C7H7NOs com 99% de pureza), pertence a classe dos hidroxamatos e
foi comprado da Sigma-Aldrich, como coletor; silicato de sodio com relagdo SiO,/Na,O de
2,16:1 (modulo 2,16) adquirido de um fornecedor de produtos para fabricagdo cerdmica, como
depressor; Flotanol-D25 cedido pela Clariant, como espumante; e como reguladores de pH
foram usados o acido cloridrico (HCI) e o hidroxido de s6dio (NaOH).

Para os testes foram preparadas solucdes de acido salicilhidroxdmico (SHA) a 1,0%.
Devido sua solubilidade reduzida em agua, a solugdo foi aquecida a 70 °C e agitada em placa
aquecedora até completa solubilizagdo. O silicato de so6dio (méddulo 2,16) foi formulado a 5%,

enquanto o HCl e NaOH foram formulados a 1,0% e 10,0% respectivamente.

6.2.4.2 Planejamento de experimentos
Para as Amostras MOSAIC foi testado apenas o sistema empregando o SHA como
coletor e silicato de s6dio (modulo 2,16) como depressor, como apresentada na Tabela Figura

6.4.

Tabela 6.4. Matriz de experimentos da amostra MOSAIC.

Dosagens Espumante Dosagens
Coletor g Flotanol D25 Depressor g pH
(g/0) | (g9
(g/t)
0
NazsiOz 750
SHA 500 100 (2.16) 5000 9
10000

O pH para estes ensaios foi mantido em 9 em fun¢do dos resultados ja obtidos

previamente.
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6.3 AMOSTRAS IPORA
Este minério é proveniente da regido de Ipora/GO e foi coletada via sondagem de trado
e encaminhada ao LaMPPMin em sacos plésticos identificados, como pode ser visto na Figura

6.6.

Figura 6.6. Exemplo de amostras provenientes da regiio de Ipora.

Fonte: Silva, Silva e Arajo (2021).

As amostras provenientes de diferentes profundidades foram homogeneizadas para

composi¢ao da amostra final.

6.3.1 Secagem
As amostras foram acondicionadas em bandejas de aluminio, identificadas e
encaminhadas para secagem em estufa de secagem e esterilizagdo modelo SP-100/480-A, da

SPLabor, sem circulagdo for¢cada de ar, a 90 °C por 24 horas.

6.3.2 Adequacio granulométrica
ApOs a secagem, as amostras apresentaram torroes de dificil desagregagdo manual sem,
contudo, apresentar particulas que exigissem uma etapa de britagem. O material foi entdo

encaminhado para moagem em moinhos de bolas, como ¢ possivel ver na Figura 6.7.
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Figura 6.7. Amostras Ipora secas em moinho de bolas (a) antes da moagem e (b) depois da moagem.

Fonte: Silva, Silva e Aragjo (2021).

O material foi moido por cinco minutos, objetivando apenas a sua desaglomeracao.

6.3.3 Homogeneizacao e Quarteamento

ApoOs a desaglomeragao, as amostras foram homogeneizadas e quarteadas pelo método
de pilha longitudinal, conica e, apos atingir uma massa de aproximadamente 14,5 kg, passaram
a ser quarteadas em quarteador Jones, onde foram geradas aliquotas para os ensaios

subsequentes.

6.3.4 Analise granulométrica

A amostra Ipora teve sua distribui¢do granulométrica determinada por peneiramento a
umido, com peneiras com as seguintes aberturas: 20# (850 pm), 32# (500 pm), 48# (300 um),
100# (150 pum), 150# (106 pum), 200# (75 um), 270# (53 pum), #325 (45 um), 400# (38 um) e
500# (25 pm).

As amostras foram previamente empolpadas e condicionadas em agitador mecanico
com silicato de s6dio para desagregacdo das particulas. Os ensaios foram realizados no

LaMPPMin.

6.3.5 Fluorescéncia de Raios-X

Os ensaios de FRX para determinagdo dos principais 6xidos foram realizadas na SGS
Brasil pelo método XRF76C em pastilhas fundidas em borato/XRF para determinacdo dos
oxidos: Al2O3, CaO, Cr203, K20, MgO, MnO, Naz20O, P20s, Fe203, SiO2, TiO2 e perda ao fogo

(LOI). A alimentacdo do processo foi calculada a partir dos resultados dos produtos da flotacao.
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6.3.6 ICP-OES
As amostras foram submetidas a analise de espectroscopia de emissao atomica (ICP-
OES) por decomposicdo através de abertura por digestdo multidcidos (HCL, HNO3, HCIO4 e

HF), na SGS Brasil. A técnica produziu a leitura de 43 elementos ou 6xidos.

6.3.7 Difracido de Raios-X

As amostras foram submetidas ensaios de DRX pelo método do pd, em equipamento
Bruker D8 Discover no Centro Regional para Desenvolvimento Tecnoldégico e Inovagao
(CRTI) na UFG. Para esta analise, também foi realizada uma separagdo magnética na fracao
+100# (150 pm), com ima de mao de terras raras, gerando uma aliquota magnética e uma nao

magnética para andlise.

6.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de MEV foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Microscopia de
Alta Resolucdo da UFG (LabMic-UFG), modelo JSM — 6610, marca Jeol, Tokyo, Japan,
equipado com EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging. Esta andlise também foi

realizada nas fragdes magnéticas e nao magnéticas +100# (150 pm).

6.3.9 Ensaios de flotacao

6.3.9.1 Reagentes

Para estas amostras foram utilizados como coletores ao acido salicilhidroxamico (SHA)
da Sigma-Aldrich; EPE MIN 233/20 da Clariant; o 6leo da polpa de macatuba (Acrocomia
aculeata); o Lioflot® 567, uma composicao sinérgica de acidos graxos de origem vegetal,
empregado na flotagdo direta de nidbio e minérios fosfaticos, fornecido pela Miracema-
Nuodex. O Lioflot foi formulado a 5% de acordo com a metodologia descrita por Sousa (2019).

Como depressor, foi utilizado amido de milho Stargill™, cedido pela CMOC.

O espumante utilizado nos experimentos foi o Flotanol-D25 cedido pela Clariant. O
reagente ¢ um éter alquil de poliglicol empregado na flotagdo de diversos tipos de minerais.

Como reguladores de pH foram usados o acido cloridrico (HCI) e o hidréxido de soédio
(NaOH).

Para os testes foram preparadas solugdes de acido salicilhidroxamico (SHA) a 1,0%;

solucdes de EPE MIN 233/20, Flotanol® D25 formulado a 1,0%.
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O o6leo da polpa de macauba foi formulado a 5,0% utilizando o procedimento descrito

por Silva (2021). O HCl e NaOH foram formulados a 1,0% e 10,0% respectivamente.

6.3.9.2 Planejamento de experimentos

Para a Amostra Iporé os testes foram realizados empregando-se diferentes coletores. Em
todos os casos foram empregados o amido de milho como depressor, na dosagem de 800 g/t e
o Flotanol-D25 como espumante, na dosagem de 100 g/t. As demais condi¢des empregadas

estdo apresentadas na Tabela 6.5.

Tabela 6.5. Matriz de experimentos da Amostra Ipora.
Dosagens Dosagens

Coletor (@/f) Coletor 2 (@/f) pH
100 6
SHA 300 - - 7
500 8
100
EPE MIN 233/20 300 - - 4.5
500
Oleo da polpa de 100 7
macauba 2 ) ) 8
500
. 100 100
Ole‘;n‘i ;’gﬁ‘;ﬁ de 300 SHA 300 Z
500 500
600
Lioflot® 567 800 - - 5,5
1000

Os pHs escolhidos para os testes conduzidos na Amostra Ipora diferem daqueles
realizados com as amostras CMOC ¢ MOSAIC. O EPE MIN 233/20 ¢ o Lioflot® 567, também
empregado na flotagdo de niobatos, sdo operacionalmente empregados em faixas de pH mais

acidas.
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CAPITULO 7 - RESULTADOS E DISCUSSAO
Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de caracterizagdo e de
flotacao das diferentes amostras. Os resultados foram agrupados de acordo com a amostra

estudada.

7.1 AMOSTRA CMOC
7.1.1 Mineralogia modal

Antoniassi e Pereira (2020) caracterizaram esta amostra e os produtos flotados e
afundados das etapas rougher e cleaner do circuito de flotacdo de carbonatos da planta BVFR.
Ao caracterizarem a alimentagdo da flotagdo rougher (Amostra CMOC), confirmaram a
existéncia de 16 grupos minerais, dentro dos quais se agrupam 53 minerais ou variagdes, como

pode ser visto na Figura 7.1.

Figura 7.1. Mineralogia modal da amostra CMOC.

0,
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0
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Fonte: Adaptada de Antoniassi e Pereira (2020).

As fragdes predominantes na amostra sao carbonatos e silicatos, respondendo juntos por

cerca de 80% dos minerais presentes. Na BVFR a flotagdo direta do niobio € precedida por uma

etapa de flotacdo direta de carbonatos e de silicatos, que por vezes sao alternadas.

Os minerais de ETR estdo presentes na forma de cebaita (BaETR(CO)F), ancilita
(StETR(CO)(OH)) e parisita (CaETR(CO)F), pertencentes ao grupo dos carbonatos, € a
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monazita (ETR(PO)), pertencente ao grupo dos fosfatos e, de acordo com essa andlise,

encontram-se presentes na amostra em proporgdes da ordem de 1,4%.

7.1.2 Fluorescéncia de Raios-X
Os principais 6xidos identificados nas andlises de FRX realizados pela CMOC estao
apresentados na Tabela 7.1 e representam a analise de 56 alimentagdes, compostas a partir das

analises dos flotados e afundados da flotacao.

Tabela 7.1. Composi¢io média da amostra CMOC obtida por FRX (em %).
Coeficiente de

Oxidos Média Desvio Padrao
Variacao
SiO2 21,10 0,571 2,7%
CaO 20,08 0,748 3,7%
Fe203 14,69 0,359 2,4%
MgO 6,33 0,121 1,9%
Al205 3,88 0,177 4,5%
BaO 2,32 0,159 6,8%
P20s 1,95 0,077 4,0%
TiO2 1,87 0,065 3,5%
SrO 1,36 0,080 5,9%
Nb20s 1,24 0,093 7,5%
MnO: 0,27 0,004 1,5%
ThO> 0,06 0,004 7,9%
UsOs 0,02 0,003 13,5%

Na tabela, organizada de acordo com o teor médio dos 6xidos em ordem decrescente,
pode-se observar que, de forma geral, os 0xidos apresentaram baixa variabilidade, indicando

uma boa homogeneidade do minério.

7.1.3 ICP-OES

As composicdes médias dos elementos identificados por ICP-OES encontram-se
relacionados na Tabela 7.2.

Os coeficientes de variacdo para os oxidos analisados por ICP-OES se mostraram
maiores do que os obtidos nas analises por FRX. Das amostras analisadas 73,2% apresentaram
coeficientes de variagdo menores do que 10%. Os 6xidos HfO2, WO3, CuO, BaO e NiO foram

0s que apresentaram os maiores coeficientes de variagdo, variando de 20,28% (NiO) a 55,51%

(HfOy).



Tabela 7.2. Composi¢cio média da amostra CMOC obtida por ICP-OES.

Coeficiente de

Oxidos Média Desvio Padrio
Variacao
Si02 (%) 22,68 2,544 11,21
CaO (%) 20,05 1,461 7,29
Fe203 (%) 14,57 0,993 6,81
MgO (%) 6,35 0,241 3,79
K20 (%) 4,18 0,267 6,37
ALOs (%) 4,01 0,274 6,83
BaO (%) 2,11 0,542 25,62
P205 (%) 1,87 0,125 6,7
TiO2 (%) 1,79 0,122 6,82
SrO (%) 1,35 0,080 591
Nb20s (%) 1,13 0,076 6,72
Na20 (%) 0,61 0,034 5,49
MnO (%) 0,22 0,007 3,27
Ce203 (ppm) 2778,50 209,300 7,53
La>03 (ppm) 1490,30 138,300 9,28
Nd20s (ppm) 931,23 67,220 7,22
V205 (ppm) 628,34 58,810 9,36
ThO2 (ppm) 581,76 34,990 6,01
ZrO:z (ppm) 438,23 59,280 13,53
CuO (ppm) 326,80 93,430 28,59
Pr203 (ppm) 279,97 16,840 6,01
Rb20 (ppm) 145,90 10,400 7,13
ZnO (ppm) 133,47 10,330 7,74
Y203 (ppm) 106,69 6,910 6,47
Sm203 (ppm) 106,59 5,460 5,13
Gd>03 (ppm) 64,47 4,033 6,26
NiO (ppm) 50,04 10,149 20,28
CoO (ppm) 45,49 4,517 9,93
Dy203 (ppm) 29,13 1,755 6,02
EuOs3 (ppm) 27,34 1,786 6,53
UO: (ppm) 18,05 3,568 19,77
SnO:2 (ppm) 9,66 1,465 15,16
Er203 (ppm) 7,98 0,540 6,76
Tb203 (ppm) 7,10 0,614 8,64
WOs (ppm) 7,01 2,557 36,49
HfO: (ppm) 5,73 3,179 55,51
Yb203 (ppm) 4,34 0,301 6,95
Ho20;3 (ppm) 4,11 0,250 6,08
Cs20 (ppm) 1,32 0,196 14,82
Tm203 (ppm) 0,87 0,056 6,52
Lu203 (ppm) 0,56 0,042 7,51

88
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O somatorio dos o6xidos de terras raras, separados por grupos, encontra-se representado

na Tabela 7.3.

Tabela 7.3. Somatoria dos 6xidos de terras raras na amostra CMOC.
2 OTRLs 2 OTRPs YOTRPs+Y 2OTRLs +Y 2 OTR (%)
5.586,59 ppm 145,89 ppm 252,58 ppm 5.839,17 ppm 0,58%

Os dados obtidos confirmam a predominancia dos elementos de terras raras leves e

fornecem um teor médio de 0,58% de OTR contidos.

7.1.4 Ensaios de flotacao

Abaka-Wood et al. (2018), flotando um minério composto essencialmente por
bastnaesita associada a outros minerais portadores de ETR, entre eles a monazita, com teor
médio de 1,07%, utilizou um 4cido hidroxdmico como coletor em dosagem de 3.000 g/t. Como
depressores foram usados amido de milho e silicato de sddio, em associacdo, na dosagem de
1.500 g/t cada e pH 9. O circuito de flotacdo consistia em uma etapa rougher, uma etapa
scavenger e uma etapa cleaner. Para este sistema, foi obtido um concentrado final de ETR com
teor de 1,99% e recuperagdes massicas e metalirgicas de 33% e 60% respectivamente, e
enriquecimento global de 1,85 vezes. Considerando apenas a etapa rougher, as recuperagdes
massica ¢ metalirgica foram de 39% e 49% respectivamente, para um teor de 1,55% e
enriquecimento de 1,4 vezes.

No mesmo trabalho Abaka-Wood et al. (2018) utilizaram oleato de sddio na dosagem
de 3.000 g/t e a mesma mistura de depressores (amido de milho e silicato de sddio) na dosagem
de 1.500 g/t em pH 9, em um circuito composto por uma etapa rougher, scavenger ¢ cleaner.
Para este sistema foram obtidas recuperacdes massica e metalurgica globais de 39%, 63% e teor
de 2,25%, com enriquecimento global de 2,2 vezes. Apenas na etapa rougher as recuperagdes
massica e metalirgica foram de 39% e 49% respectivamente, para um teor de 1,55% e
enriquecimento de 1,44 vezes.

Dessa forma, considerando que todos os testes de flotagdo da presente pesquisa foram
realizados apenas em uma etapa rougher e que os minérios estudados possuem um teor inferior
ao do minério utilizado por Abaka-Wood et al. (2018), chegar a valores de teores e recuperagdes
préximos aos obtidos pelos autores podera ser considerado satisfatorio.

Os ensaios realizados na primeira bateria de testes, os quais englobaram a flotacao
utilizando-se os reagentes EPE MIN 233/20, o6leo da polpa de macaiba e dacido

salicilhidroxdmico (SHA), foram realizados sem a adi¢do de espumantes, a fim de avaliar a
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capacidade que possuiam de produzir espumas estaveis, especialmente o EPE MIN 233/20, cuja
composicao ¢ desconhecida.

O EPE MIN 233/20, na menor dosagem estudada (100 g/t), apresentou poder de
espumagdo a partir do pH 10. Nos pHs 8 e 9 as bolhas ndo apresentaram estabilidade,
colapsando assim que atingiam a superficie, ndo produzindo recuperacdes, bem como na
dosagem de 300 g/t sem adi¢do do espumante. Em pH 10 foi produzida uma pequena
recuperagdo massica e metalturgica da ordem de 10%. As recuperacdes para o sistema EPE MIN

233/20 podem ser vistas na Figura 7.2.

Figura 7.2. Recuperac¢des metalirgicas dos OTR para o sistema EPE MIN 233/20 em fun¢éo do pH,
variando-se a dosagem do coletor e do espumante.
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Observa-se que, sem adi¢do de espumante, as melhores recuperagdes com o EPE MIN
233/20 foram obtidas na dosagem de 500 g/t, com valores de 26,1%; 40,2% e 62,8%,
respectivamente, nos pHs 8, 9 e 10. A adi¢do do espumante na dosagem de 50 g/t produz um
aumento significativo nas recuperacdes. Neste caso, a menor dosagem de coletor, ja supera os
40% de recuperagdo, e o melhor resultado é obtido para o pH 8 com 500 g/t do coletor, para um
total de 88,4% de ETR recuperadas.

Nas dosagens de 300 g/t e 500 g/t de coletor e 50 g/t de espumante, observa-se uma
variagdo das recuperacdes tendendo para sua diminui¢do com o aumento do pH. Essa mesma
tendéncia ¢ observada para a dosagem de 100 g/t de coletor e 100 g/t de espumante. As demais
dosagens sofrem um ligeiro aumento no valor final, mas experienciam a mesma tendéncia de

queda com o aumento do pH. Para este sistema, a melhor recuperacao acontece para a dosagem
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de 500 g/t de coletor e 100 g/t de espumante, com recuperacao de 91,5%. Em relagdo aos teores

obtidos para os OTR, € possivel observar o comportamento desta variavel na Figura 7.3.

Figura 7.3. Teores de OTR para o sistema EPE MIN 233/20 em fun¢io do pH, variando-se a dosagem do
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Na maioria dos ensaios houve um aumento do teor em rela¢do ao concentrado, embora

eles tenham sido pouco significativos. O melhor resultado foi observado para o sistema EPE

MIN 233/20 500 g/t sem espumante em pH 8, cujo teor foi de 0,98%, com enriquecimento de

1,69 vezes.

O 6leo da polpa de macauba apresentou um comportamento semelhante ao EPE MIN

233/20, especialmente no que se refere a auséncia de formagao de espuma. Essa caracteristica

foi observada na dosagem de 100 g/t de dleo de polpa de macauba e em pH 8 € 9. Em pH 10, o

6leo da polpa de macauba ndo s6 produziu uma espuma estavel, mas também promoveu uma

recuperagao metalurgica de 19,2%. Esses resultados podem ser visualizados na Figura 7.4.
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Figura 7.4. Recuperacoes metalirgicas de OTR para o sistema 6leo da polpa de macaiba em func¢io do
pH, variando-se a dosagem do coletor e do espumante.
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Com o 6leo da polpa de macauba foi possivel observar, a partir da dosagem de 300 g/t,
um aumento da recuperacao metalurgica, mesmo sem a adi¢do do espumante. Notavelmente,
essa recuperacao se intensifica a medida que o pH da polpa aumenta, atingindo um maximo de
83,9% em pH 10. Com 500 g/t do coletor, ainda sem adi¢do de espumante, as recuperagdes
metaltrgicas partem de 75,7%, em pH 8, e alcangam o maximo de 85,3%, em pH 10, um
aumento pouco significativo quando se compara com os valores obtidos em pH 9, que produziu
82,7% de recuperacao metalurgica.

Quando o espumante ¢ adicionado ao sistema, nota-se um aumento significativo nas
recuperagdes metalurgicas de ETR, alcangando valores de 38,4% para a dosagem de 100 g/t de
6leo de polpa de macauba e 50 g/t de espumante. Neste cendrio, a recuperagdo metalurgica
segue um padrao parabolico, atingindo o seu pico em pH 9, com uma taxa de recuperacao de
73,5%.

Nas dosagens de 300 g/t de 6leo de macauba e 50 g/t de espumante, as recuperacoes
metaliirgicas mantiveram-se estaveis em pH 8 e 9, com recuperagdes proximas dos 70%, com
aumento para 86% em pH 10. Com a mesma dosagem de espumante, mas com 500 g/t de
coletor, as recuperacdes mantiveram-se estaveis na faixa dos 90%.

Para dosagem de espumante de 100 g/t, obteve-se ganho significativo para a dosagem
de 100 g/t de 6leo de polpa de macauba, com as recuperacdes metalurgicas aumentando

progressivamente de 45,4% em pH 8 para 59,8% em pH 10. As demais dosagens de coletor
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oscilam na faixa dos 90% de recuperacdo, sem distingdo. Os teores obtidos em fun¢do da

variag¢do de pH e das configuragdes do sistema estdo apresentados na Figura 7.5.

Figura 7.5. Teores de OTR para o sistema 6leo da polpa macaiba em fun¢io do pH, variando-se a
dosagem do coletor e do espumante.
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Os resultados obtidos nos ensaios empregando-se o 6leo da polpa de macatiba como

coletor produziram recuperacdes e teores relativamente mais altos do que os obtidos com o EPE

MIN 233/20. O melhor resultado obtido para esse reagente foi a dosagem de 300 g/t, sem

espumante e em pH 8, com teor de 1,08%, enriquecimento de 2,12, recuperagdo madssica de

12,6% mas com recuperagdo metalurgica de apenas 26,9%.

O ultimo reagente testado neste planejamento inicial foi o SHA. Dos trés reagentes, este

foi o que apresentou menores recuperagdes metaliirgicas, como € possivel observar na Figura

7.6.
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Figura 7.6. Recuperac¢des metalirgicas de OTR para o sistema SHA em funcio do pH, variando-se a

dosagem do coletor e do espumante.
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Com o SHA, nio foi possivel realizar a flotagdo sem a adi¢do de espumante e, mesmo

quando o sistema foi condicionado com a dosagem de 100 g/t, as recuperagdes foram

significativamente mais baixas do que as obtidas com o EPE MIN 233/20 ¢ o Oleo da polpa de

macauba, ndo chegando a 25%.

De forma geral, quando se considera as mesmas dosagens de coletor e espumante,

variando-se apenas o pH, as recuperagdes variaram muito pouco. As recuperagcdes massicas

também se mostraram muito baixas, variando na mesma propor¢do € em valores praticamente

idénticos aos obtidos nas recuperacdes metalirgicas.

Na Figura 7.7 € possivel observar o comportamento dos teores em relacdo a variagao de

pH dentro de cada grupo analisado.

O maior teor obtido foi de 0,63% utilizando-se SHA como coletor na dosagem de 300

g/t e Flotanol 100 g/t como espumante, levando a uma recuperacdo metaltrgica de 24,5% e

enriquecimento de 1,13. O maior enriquecimento obtido foi de 1,21 para essas condigdes.
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Figura 7.7. Teores de OTR para o sistema SHA em func¢io do pH, variando-se a dosagem do coletor e do
espumante.
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Considerando que os minerais portadores de ETR na Amostra CMOC siao
majoritariamente carbonatos de terras raras, quando se observa as recuperagdes para outros
elementos, verifica-se que o EPE MIN 233/20 e a Macautba produziram excelentes recuperacoes
metalurgicas para o BaO (superiores a 90% em todos os ensaios com os dois reagentes) e CaO
e P2O0s com enriquecimentos significativos.

Ja o coletor SHA apresentou, na maioria dos testes, enriquecimentos muito baixos
(inferiores a 1,0) para os carbonatos. Para Galt (2017) quando as ETR complexam com
carbonatos, isso pode implicar no aumento do raio i6nico, o que favoreceria a adsor¢do do SHA
em carbonatos de terras raras pesadas, mas ndo nas leves. Embora o autor afirme que os
carbonatos de ETRL nao seriam afetados, as baixas recupera¢des metalurgicas dos ETR e dos
carbonatos em geral, sugerem o contrario.

ApOs a primeira bateria de ensaios, procedeu-se o teste com os demais reagentes. Uma
vez observado que a dosagem de 100 g/t de Flotanol-D25 produzia espumas mais consistentes,
este parametro foi fixado e os ensaios passaram a variar o tipo de reagente, dosagem e o pH.

A Figura 7.8 apresenta a recuperagdo metalurgica de OTR para o sistema Flotinor®
1682, da Clariant, utilizando-se amido de milho como depressor na dosagem de 800 g/t, em

uma faixade pHde 8 a 11.
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Figura 7.8. Recuperacdes metalirgicas de ETR para o sistema Flotinor 1682 em funcio do pH, variando-
se a dosagem do coletor.
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As maiores recuperacdes obtidas para esse sistema se deram em pH 8, com exce¢do do
teste realizado com a dosagem de 100 g/t de Flotinor, cujo resultado se equipara ao resultado
obtido em pH 11, cujas recuperagdes ficam proximas de 61,0%.

Embora tenha ocorrido variagdes na recuperacdo em funcao do pH, esta ndo foi muito
significativa, mas com tendéncia de queda para dosagem de 300 g/t de coletor, estabilizando na

dosagem de 500 g/t. Em relagdo aos teores obtidos, os mesmos podem ser observados na Figura

7.9.

Figura 7.9. Teores de OTR para o sistema Flotinor 1682.
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Com excegao dos testes realizados em pH 11, com dosagem de 100 g/t do coletor, todos
os demais ensaios apresentaram algum nivel de enriquecimento, embora nenhum deles tenha
chegado a 1,5 vezes. O maior teor obtido foi de 0,72% em pH 8, com recuperagdo massica e
metaltrgica de 75,6% e 93,5%, respectivamente. O maior enriquecimento foi obtido em pH 11,
com recupera¢do massica de 69%, recuperagao metalirgica de 90,9% e teor no concentrado de
0,70%.

O Flotinor® 1682 produziu enriquecimentos muito consistentes em todos os ensaios,
com uma média de 1,22 +0,07 vezes e coeficiente de variacao de 5,91%.

Além dos ETR, os 6xidos de Ba, Ca e P apresentaram aumento em seus teores no
concentrado. Estes 6xidos estdo associados aos ETR. Espiritu, Naseri ¢ Waters (2018), que
usaram Flotinor® 1682 na flotagdo de dolomita, monazita e bastnaesita, explicam que o
reagente afetou o potencial zeta dos trés minerais estudados, tanto quando carregados
positivamente quando negativamente, indicando que a adsorcdo pode se dar tanto por forgas
eletrostaticas quanto por ligagdes quimicas.

Essa reagdo acontece em uma sequéncia que envolve: (a) a aproximagao da molécula
do reagente com o metal na superficie, (b) a formacao de uma ligacdo covalente com o cation
metalico, (c¢) a formag¢do de um complexo bidentado e, possivelmente, (d) a formagdo de um
complexo binuclear.

Para os trés sistemas estudados por Espiritu ef al. (2018), as recuperagdes cairam com o
aumento de pH em funcdo da reducdo dos cations metalicos (Mg?" e Ce*") em solugdo. Porém,
nos resultados obtidos para a presente pesquisa, para baixas dosagens os niveis se mantiveram
praticamente inalterados em todos os pHs testados para as dosagens de 300 g/t e 500 g/t, o que
pode indicar a presenga de cations metalicos em solucdo. A dosagem dos ETR est4 associada
também aos teores do BaO, CaO e P20:s.

O Flotigam® 7500 ¢ uma amina e reagentes deste grupo tém sido amplamente utilizados
na flotagdo catidnica reversa de minérios de ferro tendo sido testado com o objetivo de recuperar
possiveis silicatos de terras raras presentes na amostra. A Figura 7.10 apresenta os resultados

obtidos para as recuperacdes metaltrgicas em fun¢do do pH e dosagem do coletor.
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Figura 7.10. Recuperacdes metalirgicas de OTR para o sistema Flotigam® 7500 e amido de milho em
funcio do pH, variando-se a dosagem do coletor.
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O Flotigam® 7500 promoveu uma baixa recuperacdo massica e metalurgica para os
elementos de terras raras, com recuperagdes metalurgicas maximas obtidas em pH 8 com

dosagem de 500 g/t. Com relagdo aos teores dos ensaios, a Figura 7.11 apresenta estes

resultados.

Figura 7.11. Teores de OTR para o sistema Flotigam® 7500 e amido de milho em fun¢io do pH, variando-
se a dosagem do coletor.
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A utilizacao do Flotigam® 7500 ndo produziu enriquecimentos dos ETR e em todas as
condigoes testadas, os teores ficaram abaixo da média de 0,58%.

Utilizando o Flotigam® 7500, apenas o Al203 e SiO2 experimentaram aumentos de
teores no flotado, com enriquecimentos maiores do que 1,5 vezes em todos os testes. Depois de
verificar o comportamento do EPE MIN 233/20 com amido de milho como depressor, foi
testado o seu comportamento com o silicato de s6dio (mddulo 1) como depressor, mantendo-se
constante a dosagem do coletor em 500 g/t e de espumante em 100 g/t.

Quando se compara os resultados obtidos nesses ensaios com aqueles usando amido de
milho como depressor, percebe-se que os niveis de recuperagdo permaneceram muito proximos,

como pode ser visto na Figura 7.12.

Figura 7.12. Recuperacdes metalirgicas de OTR para o sistema EPE MIN 233/20 como coletor e silicato
de s6dio médulo 1 como depressor.
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Em pH 8 as recuperacdes metalirgicas empregando-se dosagens de 250 g/t e 750 g/t de
silicato de sodio produziram as maiores recuperacdes, ambas com cerca de 92%, enquanto a
dosagem de 500 g/t de silicato produziu uma recuperagao de 52%.

Em pH 9 os trés valores de recuperacdo foram os mesmos e da ordem de 90%, com
reducdo nas dosagens de 250 g/t e 750 g/t em pH 10. Os teores obtidos nos ensaios podem ser

visualizados na Figura 7.13.



100

Figura 7.13. Teores de OTR para o sistema EPE MIN 233/20 como coletor e silicato de s6dio modulo 1
como depressor.
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No pH 9 foram obtidos os maiores teores, em todas as dosagens do EPE MIN 233/20
com o silicato de sédio. Os teores alcangados foram de 0,74% com recuperagdes de 90% e
enriquecimento médio de 1,25 vezes. Com o silicato de sodio, os teores obtidos permaneceram
similares a média dos resultados para o sistema EPE MIN 233/20 com amido de milho.

O ultimo teste realizado na Amostra CMOC empregou o SHA como coletor e o silicato
de sodio (modulo 2,16) como depressor em pH variando entre 8 e 11. Para este sistema as
recuperagoes metalurgicas obtidas foram bem superiores aquelas que empregaram o amido de
milho como depressor, sendo os melhores resultados obtidos para a dosagem de 500 g/t de

silicato de s6dio em pH 8.

Na Figura 7.14 observa-se que as recuperagdes apresentaram tendéncia de redugdo com
o aumento de pH.
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Figura 7.14. Recuperacdes metalurgicas de OTR para o sistema SHA como coletor e silicato de sédio
modulo 2,16 como depressor
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A reducdo nas recuperacdes tiveram efeitos mais evidentes para as dosagens de 250 g/t
e 750 g/t do depressor. Para a dosagem de 500 g/t do coletor e 500 g/t do depressor, as
recuperagdes apresentaram os maiores valores, com maximo de 42,9% em pH 8 e minima de
11,59% em pH 11.

A utilizacdo do silicato de sodio com modulo 2,16 produziu concentrados com maiores
teores quando comparados a todos os outros sistemas estudados. Em pH 8 ¢ 9 foi possivel
observar a obten¢ao dos maiores teores, 1,7% e 1,9% respectivamente, para as dosagens de 500
g/t e 250 g/t de silicato de sodio, respectivamente, como mostra a Figura 7.15.

As recuperagdes massicas obtidas foram relativamente baixas, da ordem de 16% e
11,5%, enquanto as recuperagdes metalurgicas foram de 42,9% e 33,4% respectivamente, para
o sistema de 500 g/t e 250 g/t de silicato de sodio.

Observa-se um aumento dos teores e das recuperacdes metalurgicas dos ETR em relagao
ao sistema utilizando amina. Wang ef al. (2022) sugerem que esse efeito pode ser explicado
pela formacdo de complexos, a partir da interagio do SiO(OH)3” com o Ca’’ presentes na
superficie dos minerais e na polpa. Esse complexo reduziria a competicdo do SHA pelos cations

de Ca?", permitindo que ele interaja com as particulas carreadores de ETR, melhorando alguns

aspectos da flotagdo.



Figura 7.15. Teores de OTR para o sistema SHA como coletor e silicato de sédio médulo 2,16 como

depressor
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Os testes conduzidos na Amostra CMOC, utilizando como coletores o EPE MIN 233/20,

6leo de macauba e Flotinor® 1682, todos com o depressor amido, bem como o teste

empregando SHA e silicato de sodio (médulo 2,16) apresentaram situagdes que se aproximam

ou sdo até melhores do que as obtidas por Abaka-Wood et al. (2018) em termos de recuperagao

metalurgica, teores obtidos e enriquecimentos, com apenas uma etapa de flotagdo e com um

consumo muito inferior de reagentes.
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7.2 AMOSTRA MOSAIC
7.2.1 ICP-OES
Os resultados para os teores dos elementos estao apresentados na Tabela 7.4 e se referem

a analise de 24 amostras.

Tabela 7.4. Composicdo média da Amostra MOSAIC obtida por ICP-OES.
Coeficiente de

Oxidos Média Desvio Padrio
Variac¢ao

CaO (%) 26,38 0,5220 1,98
SiO2 (%) 24,97 0,6170 2,47
Fe203 (%) 12,75 0,2720 2,14
P20s (%) 10,82 6,2600 57,87
TiO2 (%) 6,21 0,1348 2,17
MgO (%) 3,02 0,0725 2,40
ALLOs3 (%) 1,28 0,0370 2,89
SrO (%) 0,42 0,0065 1,54
MnO (%) 0,40 0,0059 1,49
Na2O (%) 0,26 0,0864 33,43
Nb20s (%) 0,15 0,0222 14,67
K20 (%) 0,12 0,0064 5,24
BaO (%) 0,12 0,0016 1,40
Ce20s (ppm) 2501,60 61,9000 2,47
ZrO2 (ppm) 2060,50 42,7000 2,07
La>03 (ppm) 1244,10 33,6000 2,70
Nd20s (ppm) 1035,90 27,3000 2,64
V205 (ppm) 298,59 16,7600 5,61
Pr203 (ppm) 278,16 7,1500 2,57
ZnO (ppm) 252,08 18,2400 7,23
Y203 (ppm) 196,56 4,4800 2,28
ThO2 (ppm) 173,26 4,9300 2,84
Sm203 (ppm) 141,87 3,6100 2,54
NiO (ppm) 103,51 3,1400 3,03
Gd203 (ppm) 94,57 2,1390 2,26
CoO (ppm) 75,36 1,3050 1,73
CuO (ppm) 54,44 4,9000 9,00
UO: (ppm) 50,34 1,0490 2,08
Dy203 (ppm) 47,97 1,1900 2,48
EuO3 (ppm) 36,98 0,9460 2,56
HfO:2 (ppm) 35,85 1,4310 3,99
Ta>Os (ppm) 33,49 0,6350 1,90
Ga203 (ppm) 17,86 1,1060 6,19
Er203 (ppm) 15,60 0,3520 2,26

SnO: (ppm) 11,40 0,2860 2,51
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Coeficiente de

Oxidos Média Desvio Padrio
Variac¢ao

Tb20;3 (ppm) 10,91 0,2460 2,25
Yb203 (ppm) 8,41 0,1763 2,10
Ho203 (ppm) 7,77 0,3079 3,96
Rb20 (ppm) 5,78 0,1518 2,63
WOs (ppm) 3,80 2,1460 56,46
Tm203 (ppm) 1,74 0,0403 2,31
Lu203 (ppm) 1,05 0,0274 2,61
Cs20 (ppm) 0,34 0,0433 12,79

Os maiores coeficientes de variagao observados para os 6xidos identificados na analise
foram para o P20s, WO3, Na2O e Nb20s.

A técnica empregada tem um limite de detecgdo do P20s de 25%. Para valores
superiores, ndo foi possivel compor a alimentagdo, o que resultou em grande variabilidade nos
valores obtidos.

O somatorio dos 6xidos de terras raras, separados por grupos, encontra-se representado

na Tabela 7.5.

Tabela 7.5. Somatoria dos 6xidos de terras raras na amostra MOSAIC.
2 OTRLs 2 OTRPs 2 OTRPs +Y 2OTRLs +Y 2 OTR (%)
5.201,63 ppm 224,99 ppm 421,55 ppm 5.623,18 ppm 0,56%

Assim como na Amostra CMOC, os dados obtidos confirmam a predominancia dos

elementos de terras raras leves e com teor médio de 0,56% de OTR contidos.

7.2.2 Ensaios de flotacao

Com indicios da presenca de monazita, a partir dos estudos de Neumann (1999),
Tassinari, Kahn e Ratti (2001) e Silva (2019), foi testado o sistema empregando SHA em
dosagem de 500 g/t como coletor ¢ o silicato de sdédio, com modulo 2,16, como depressor em
dosagens 750 g/t, 5.000 g/t e 10.000 g/t. Além disso, realizou-se testes na auséncia do depressor.
As recuperagdes metaliirgicas e massicas foram relativamente baixas, como € possivel observar

na Figura 7.16.
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Figura 7.16. Recuperacdes metalirgicas de OTR para o sistema SHA e silicato de sédio modulo 2,16.
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Altas dosagens de silicato de sodio foram testadas, uma vez que ¢ pratica comum a
utilizagdo do silicato de sédio em altas dosagens, seguida da adi¢do de hidroxamatos para a
recuperagao de minérios em Bayan Obo, como relata Marion, Li ¢ Waters (2020). Os teores

dos ETR e os respectivos enriquecimentos podem ser observados na Figura 7.17.

Figura 7.17. Teores de OTR para o sistema SHA e silicato de sédio médulo 2,16.

1,00%

1,40

0,80% ° 1,20

L] @ ® 100

[ ]

— o
oL % =
& o.60% ° ]
o - [
= oso E
o '3
3 3
Sy .E-
o B
@ 0,40% 060 €
[ i

0,40

0,20%
0,20
®Teor OTRs
® Enriquecimento
0,00% 0,00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Concentracdo de Na,SiO,

Do ponto de vista do teor e enriquecimento, o melhor resultado foi obtido utilizando

750 g/t de silicato de sodio, para um teor de 0,67% e enriquecimento de 1,18. Para o sistema
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em questdo devemos considerar a alta solubilidade de carbonatos presentes no minério, que
adsorvem a superficie da monazita suprimindo sua flotabilidade. De acordo com Zhang e
Honaker (2018) esses efeitos deletérios poderiam ser reduzidos com a aplicacao de reguladores
quelantes, como o acido citrico ou EDTA, promovendo uma limpeza da superficie da monazita

e permitindo a adsorg¢do do coletor.

7.3 AMOSTRA IPORA
7.3.1 Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica da Amostra Ipora pode ser vista na Figura 7.18.

Figura 7.18. Distribui¢io granulométrica da Amostra Ipora
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Fonte: Silva, Silva e Arafijo (2021)

A amostra apresentou dso de aproximadamente 170 um e 52% de material menor do que
25 um. A fragdo mais grossa do material encontra-se fora da faixa considerada favoravel para
a flotacdo, que dependendo do material, fica na faixa de 150 um. O percentual elevado de

particulas com granulometria menor do que 25 pm sugere uma quantidade expressiva de

material na fragcdo lama.

7.3.2 Fluorescéncia de Raios-X
O FRX foi realizado nas diferentes fragdes granulométricas do material, fornecendo

uma granuloquimica dos 6xidos majoritarios, como pode ser visto na Figura 7.19.
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Figura 7.19. Analise granuloquimica por FRX dos 6xidos majoritarios da Amostra Ipora.
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Fonte: Silva, Silva e Aratjo (2021)

O SiO2 apresentou-se como 6xido majoritario, correspondendo a 38,6% dos 6xidos
totais da amostra de cabega.

Quando observados os retidos em cada fracdo granulométrica, percebe-se uma
distribuicao do SiO2 variando entre 49,6% e 57,4%, com menores valores na fracdo menor do
que 500# (25 um), com valores de 31,1%.

A presenga do 6xido Al2O3 na fragdo lama, junto com o alto teor de SiO2, sugere a
presenca de aluminossilicatos na forma de argila, o que pode corroborar distribuicdo de
tamanho das particulas. A presenca desse material pode inibir o processo de flotagdo, sendo

necessario a realizagdo de um processo de deslamagem.

7.3.3 ICP-OES

Os resultados para os elementos trago, na forma de granuloquimica, estdo apresentados
na Figura 7.20.

Os elementos traco apresentaram teores significativos de ETR, com destaque para o
Ce203, La203 e Nd203, que juntos correspondem a 2,55% de OTR. Quando somados aos OTR

que aparecem em menor propor¢ado, o teor médio destes elementos chega a 2,92%.
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Figura 7.20. Analise granuloquimica por ICP-OES dos elementos traco da Amostra Ipora.
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Uma fragdo importante dos ETR se concentram na fra¢ao lama, indicando sua presenca

na forma de cristais de pequeno tamanho.

7.3.4 Difracido de Raios-X
A partir dos resultados da DRX, foi possivel identificar a distribui¢do mineraldgica por
fragdo de tamanho na Amostra Ipora, além da fragdo magnética e ndo magnética da fragdo

+100# (150 um), como pode ser observado na Figura 7.21.

Figura 7.21. Composicio mineralogica das fracdes analisadas por DRX.
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A amostra apresenta como principal mineral constituinte o quartzo, que corresponde a
60,7% da fracdo total do minério (head sample). O mineral se distribui em todas as faixas
granulométricas com proporcdes similares, com excecao da lama, cuja distribui¢do ¢ de 32,7%
e o microclinio, segundo mineral mais abundante na amostra, passa a preponderar.

A cebaita, de formula geral BazCe2(CO3)sF2, € identificada como o mineral portador de
terras raras na amostra. Este mineral também permite a substitui¢do por outros elementos de
terras raras, como o Nd, na forma Ba3(Nd,Ce)2(CO3)sFo.

Ele aparece em todas as faixas de tamanho, bem como na fragdo ndo magnética, o que

sugere a separacao magnética como uma possivel etapa de pré-concentragdo deste mineral.

7.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 7.22 apresenta as imagens de elétrons retroespalhados obtidas para as seguintes
fragdes granulométricas: (a) +48#; (b) +100#; (c) +100# magnético; (d) +100# ndo magnético;
(e) +150#; (f) +200#; (g) +325#; (h) +400#; (i) +500#; (j) -500#. Também sao indicados os
pontos onde foram realizados EDS.

Quando devidamente ampliadas ¢ possivel perceber a presenga de diferentes minerais
na amostra, e a presenca de particulas mistas (nao liberadas) nas fragcdes mais grossas.

Embora o numero de particulas liberadas aumente a medida que a granulometria
diminui, ainda € possivel observar particulas mistas nas fragdes mais finas, até mesmo na lama.

Considerando que a liberacdo desses minerais se faz pela reducdo do tamanho das
particulas por meio da moagem, e que ele ja se apresenta naturalmente em uma granulometria
fina, a moagem controlada das fragdes mais grosseiras do minério e o beneficiamento da fragao

mais fina exigiria a utilizacdo de rotas distintas de processo capazes de garantir uma boa

recuperagdo dos elementos de interesse e elevacao de seus teores a niveis comerciais.
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Fonte: Adaptada de Silva, Silva e Aratjo (2021)
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Na Figura 7.23 estdo apresentados os resultados de EDS realizados em pontos

especificos das amostras em suas diferentes faixas, como indicadas anteriormente.

Figura 7.23. EDS dos pontos indicados nas imagens de elétrons retro espalhados nas seguintes faixas
granulométricas: (a) +48#; (b) +100#; (c) +100# magnético; (d) +100# ndo magnético; (e) +150#; (f) +200#;
(g) +325#; (h) +400#; (i) +500#; (j) -S00#.
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Fonte: Adaptado de Silva, Silva e Aratjo (2021)

Os resultados do EDS estdo de acordo com os obtidos nos ensaios de FRX ¢ DRX,
contudo, outros silicatos além do quartzo podem ser identificados e a presenca de aluminio na
fragdo -500# sugere a presenca de aluminossilicatos comuns as argilas, o que estd de acordo

com a fina granulometria do minério.
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Nos EDS referentes as fragdes +100# Magnética (4¢), +150# (4e), +200# (4f) e +500#
(41) foram identificadas particulas contendo ETR. Em todas elas o fosforo estd presente,

sugerindo que além da cebaita, identificada no DRX, a amostra pode conter monazita.

7.3.6 Ensaios de flotaciao

Testes preliminares de flotagdo foram inviabilizados pela presen¢a de grande quantidade
de particulas na fragdo lama, evidenciado pela analise granulométrica.

O material foi entdo hidrociclonado para remocdo das particulas -500#. Apods a
deslamagem o material foi seco em estufa, homogeneizado e quarteado em aliquotas para a
flotagdo. A Tabela 7.6 apresenta uma lista com os codigos e condigdes utilizadas para cada

ensaio.

Tabela 7.6. Codigos e condicdes dos testes de flotacido da Amostra Ipora.

Co;l(lg;)edo Coletor 1 Do(sga/%)e ™ Coletor 2 (g/t) Dosagem (g/t) pH
RO1 SHA 100 - - 6
RO2 SHA 300 - - 6
RO3 SHA 500 - - 6
RO4 SHA 100 - - 7
RO5 SHA 300 - - 7
RO6 SHA 500 - - 7
RO7 SHA 100 - - 8
RO8 SHA 300 - - 8
RO9 SHA 500 - - 8
R10 EPE MIN 233/20 100 - - 4,5
R11 EPE MIN 233/20 300 - - 4,5
R12 EPE MIN 233/20 500 - - 4,5
R16 Macatba 100 - - 7
R17 Macatba 300 - - 7
R18 Macatba 500 - - 7
R19 Macatba 100 - - 8
R20 Macauba 300 - - 8
R21 Macatba 500 - - 8
R22 Macatba 100 SHA 500 8
R23 Macatba 300 SHA 300 8
R24 Macatba 500 SHA 100 8
R25 Macatba 100 SHA 500 7
R26 Macatba 300 SHA 300 7
R27 Macatba 500 SHA 100 7
R28 Lioflot® - - 5,5
R29 Lioflot® - - 5,5
R30 Lioflot® - - 5,5

Fonte: Adaptada de Silva, Silva e Aratijo (2021)

Na Figura 7.24 estdo representados os teores de oxidos de terras raras para todos os

ensaios realizados, com os respectivos teores da alimentacdo, flotados e afundados.
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Figura 7.24. Teores de OTR para as fracées de alimentacio, flotado e afundado da Amostra Ipora.
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Os teores de OTR para os ensaios utilizando o SHA mantiveram-se maiores na fracao
afundada (RO1 a R09). Ja para o EPE MIN 233/20 foi possivel observar um aumento da
dosagem dos OTR para o concentrado, ainda que modestos. O mesmo comportamento foi
observado para a Macatiba em pH 7 e para o Lioflot®, contudo, quando testado o 6leo de polpa
de macatba em pH 8 nas dosagens de 300 g/t e 500 g/t (R20 e R21 respectivamente) os teores
obtidos no concentrado ficam acima de 4%.

Os ensaios empregando dois coletores (6leo de polpa de macatiba e SHA), em pH 8,
produziram resultados levemente superiores aqueles obtidos apenas com a macatba na mesma
faixa de pH. A melhor condi¢do, obtida com a mistura de 500 g/t de 6leo de polpa de macatba
500 e 100 g/t de SHA produziu um teor no concentrado de 4,6% e enriquecimento de 1,69
vezes.

A Figura 7.25 apresenta os graficos de teor do La e Nd em fungao dos testes realizados.
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Figura 7.25. (a) Teores de La:0s e (b) e Nd203 na alimentacio e produtos da flotacio.
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Fonte: Silva, Silva e Aratjo (2021)

A observagdo dos resultados da Figura 7.26 demonstra uma forte correlagdo entre os
resultados do La e do Nd, indicando que os dois podem estar presentes na mesma fase mineral.
A mesma tendéncia observada nos teores, também pode ser observada nas recuperagdes
metalurgicas para os elementos La, Nd e a somatdria dos OTR, como podemos ver na Figura

7.26.
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Figura 7.26. Recuperag¢des metalirgicas de La, Nd e OTR203 na flota¢cio empregando diferentes

reagentes.
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O sistema condicionado com os dois coletores, 6leo de polpa de macatiba 500 g/t + SHA
100 g/t (R24), também apresentou as maiores recuperagdes metalurgicas, com cerca de 66%
para o La e Nd e 63% para os 6xidos de terras raras totais.

Assim como na Amostra CMOC, varias condigdes estudadas produziram resultados, em
uma unica operacdo, superiores aos obtidos por Abaka-Wood et al. (2018) em termos de
recuperagdes metalirgicas e teores relativos, com consideravel ganho em relagdo ao consumo

de reagentes.
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CAPITULO 8 - CONCLUSOES

O estudo conseguiu avangar o conhecimento sobre as espécies minerais presentes em
trés depositos no estado de Goias com potencial para produgado de terras raras e demonstrou que
a flotacdo ¢ uma técnica promissora para a recuperagdo de ETR presentes nestes trés depositos.

Todos os minérios sdo, majoritariamente, portadores de elementos de terras raras leves
e em alguns casos testados, os resultados obtidos em uma tnica etapa de flotagdo, se mostraram
mais eficientes do que os reportados pela literatura.

Para a amostra CMOC, os reagentes mais promissores foram o EPE MIN 233/20, o 6leo
da polpa de macatba e o Flotinor® 1682 utilizando amido de milho como coletor. O SHA
apresentou melhor eficiéncia quando o silicato de s6dio (moédulo 2,16) foi empregado como
depressor.

A mineralogia complexa do deposito requer atencdo especial. Isso se deve ao fato de
que os principais minerais carreadores de ETR pertencem a classe dos carbonatos, que possuem
constituintes soliveis e geram competicdo pelo reagente. Portanto, é necessario escolher
cuidadosamente os reagentes para melhorar a seletividade do processo.

A amostra MOSAIC, cujo mineral portador de ETR reportado foi a monazita, embora
testada apenas com SHA como coletor e silicato de sodio (médulo 2,16) como depressor,
apresentou resultados proximos dos esperados para uma unica etapa de flotacao.

A amostra Ipora apresentou bons resultados de recuperacao e enriquecimento de ETR
com o 6leo da polpa de macatba, bem como com a mistura sinérgica deste com o SHA. A
quantidade importante de ETR reportada para a fracdo lama impde desafios para a sua

recuperagao.
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CAPITULO 9 — SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir deste estudo, sugere-se como possibilidades de trabalhos futuros:

(a) Complementar os ensaios de caracterizagdo com estudo de liberagdo para as
amostras MOSAIC e Ipor3;

(b) Ampliar os estagios de flotagdo, usando etapas cleaner, recleaner e scavenger;

(c) Testar a eficiéncia de outros reagentes e de misturas sinérgicas de coletores e
depressores para melhoria da seletividade do processo;

(d) Analisar o comportamento de outros elementos na flotagdo com os reagentes

estudados, especialmente nidbio e fosfatos.
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