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RESUMO

A monazita ¢ um mineral fosfatado de terras-raras leves [(ETL)PO,] que ocorre associado ao
minério de titanio. Os elementos de terras raras (ETR) formam o grupo dos compostos lantani-
deos, elementos estes que desempenham um papel enorme no crescimento econdmico mundial
e no mercado de tecnologia moderna. Este recurso tecnoldgico, as terras raras, estd amplamente
distribuido em todo o mundo, mas a China detém o monopdlio sobre ele. A demanda global por
ETR levou a China - o "principal produtor de ETR" - a limitar suas quotas de exportagao, re-
duzindo assim a oferta de ETR. Devido o esgotamento da disponibilidade de ETR, outros paises
comecaram a procurar fontes alternativas e adicionais de ETR. O Brasil possui um importante
papel, pois dispdem de grande escala de depdsitos exploraveis, entretanto, se produz e consome
pouco desses insumos por falta de tecnologia apropriada. Diante desse cendrio, vem sendo re-
alizados diversos estudos para aumentar a exploracdo e producdo destes no pais. Sdo conside-
rados trés principais minerais para que a extragdo dos ETR seja justificdvell: 0 mineral mona-
zita, que € o objetivo deste estudo, a bastnasita e o xenotime. Este trabalho tem como objetivo
coletar dados sobre a composi¢do quimica, microestrutural e as fases minerais do rejeito do
concentrado do mineral ilmenita. Neste trabalho foram realizadas anélises granulométricas e
quimicas. Portanto, foi desempenhado um estudo de caracterizagdo usando as técnicas de DRX,
fluorescéncia de Raios X e microscopia eletronica de varredura (MEV) equipada com espec-
troscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS), essa ultima analise, observou os detalhes
morfoldgicos na superficie da amostra, ja a composi¢cdo e a identificacdo das fases minerais
foram estudadas por FRx e DRx. A amostra foi classificada em quatro classes de tamanhos:
faixa de tamanho de 0,595mm, tamanho 0,420mm, tamanho 0,297mm e tamanho 0,210mm. A
andlise de fluorescéncia de Raios X confirmou a presencga de 6xidos de Si, Al, Fe, Ti e tracos
de 6xidos de terras raras: OTR (Ce, La e Nd). Os resultados por DRx revelaram, sobretudo, a
presenca de quartzo, que, como esperado, € caracterizado como o mineral de ganga. Além disso,
a andlise identificou vestigios das fases de monazita ((Ce, La, Nd, Th (PO,)). Isto se deve ao
fato de qual fase do beneficiamento mineral foi feita a coleta e analise da matéria-prima. Tragos
de Si, Al, Fe, Ti, Ca, K também foram confirmados pela analise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) equipada com espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS). Para
reduzir o aumento dos custos de beneficiamento da mineragdo, é necessaria uma analise mine-
raldgica preliminar para extrair o ETR de forma eficiente.

Palavras-chave: rejeitos; monazita; composi¢do quimica; composicao fisica.



ABSTRACT

Monazite is a phosphate light rare earth mineral [(REEL)PO,] which occurs in association with
titanium ore. Rare earth elements (REE) form the group of lanthanide compounds, elements
that play a huge role in global economic growth and the modern technology market. This tech-
nological resource, the rare earths, is widely distributed throughout the world, but China has a
monopoly on it. The global demand for REE has led China - the "leading producer of REE" -
to limit its export quotas, thus reducing the supply of REE. Due to the depleting availability of
RE, other countries have started to look for alternative and additional sources of REE. The
Brazil has an important role to play, since it has a large scale of exploitable deposits. However,
little of these inputs is produced and consumed due to a lack of appropriate technology. Given
this scenario, several studies have been conducted to increase the exploration and production
of these in the country. Three main minerals are considered for REE element extraction to be
feasible: the monazite mineral, which is the objective of this study, bastnasite and xenotime.
The work aims to collect data information on the chemical composition, microstructure e the
crystal phases of the ilmenite ore concentrate tailings. In this work the chemical and mineralog-
ical characterization was performed. Therefore, a characterization study was performed using
XRD techniques, X Ray fluorescence and scanning electron microscopy (SEM) equipped with
energy-sidpersive X Rray spectroscopy (EDS), this last analysis has seen noted the morpholog-
ical details on the surface of the sample, and the other hand the composition and the identify
mineral phases were studied by FRx and DRx. The sample was classified into four size classes:
range of size 0.595mm, size 0.420mm, size 0.297mm and size 0.210mm. The XRF analysis
confirmed the presence of Si, Al, Fe, Ti oxides and rare earth oxides typescripts: REO’s (Ce,
La and Nd). The XRD results revealed the presence of quartz, most of all, which as expected,
then, is characterized as the gangue mineral. Moreover, the XDR analysis identified traces of
monazite phases ((Ce, La, Nd, Th (PO,)). This is due to the fact in which stage of mineral
processing the raw material was collected and analyzed. Traces of Si, Al, Fe, Ti, Ca, K were
also confirmed by SEM elemental mapping. To reduce the increase in mining beneficiation
costs, a preliminary mineralogical analysis is needed to mine the RTS efficiently.

Keywords: tailings; monazite; chemical composition; physical composition
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1 INTRODUCAO

Os elementos terras raras (ETR) constituem um grupo de 15 elementos nomeados de
lantanideos, que possuem propriedades fisicas e quimicas fortemente analogas, se juntam a sé-
rie desses elementos, o escandio e o itrio, por apresentarem propriedades quimicas e distribui-
¢do eletrOnica muito parecidas ao grupo. Antoniassi (2017) destacou que a denominagdo “terras
raras” estd relacionada ao aspecto terroso dos seus 6xidos insoluveis — “terras” e a suposi¢ao
de que seriam escassos na natureza — “raras”. Entretanto, o termo “raras” estd mais associado
ao fato da dificuldade de encontrd-los com alto grau de pureza e tecnologia acessivel para a sua
concentragdo, e assim, justifique explora-los. Em vista disso, a United States Environmental
Protection Agency (2012) afirmou que devido a complexidade dos processos metalurgicos ne-
cessdrios para isolar as espécies individualmente e a tecnologia precoce impede a evolugdo da

produgdo da commodity.

Este conjunto de elementos se tornou indispensdvel ao processo de crescimento eco-
ndmico mundial e do mercado de novas tecnologias de processos de separacdo. As TR sdo
constituintes significativos dos muitos materiais avangados, particularmente nos setores de en-
genharia e energia renovdveis. Os ETR sdao amplamente disseminados em todo o mundo, na
superficie da crosta terrestre, e tem a China como pais dominante desse mercado, controlando
aproximadamente 95% da venda mundial (CHEN, 2001; LEVKOWITZ ¢ BEAUCHAMP-
MUSTAFAGA, 2010). Embora esses elementos estejam distribuidos de maneira extensa na
superficie terrestre, as tecnologias de concentracdo dessas matérias-primas ainda sdo limitantes,
e como a China conseguiu avangar nesse nicho tecnoldgico, asseguraram a dominancia desse
mercado. Durante os tltimos 20 anos, a China tem sido um importante agente na mineragao e
producio de ETR (MASSARI e RUBERTI, 2013), além disso, de acordo com os dados explo-
rados pela agéncia de pesquisa “BRITISH GEOLOGICAL”, em 2011, com demanda e oferta
instavel para este recurso tecnoldgico, outras nagdes cresceram de todo modo dependentes de
suas exportagdes. Em consequéncia, as minas de TR, ao redor do mundo, encerraram suas ati-
vidades, devido ao fato de ndo conseguirem competir com os custos reduzidos de produgao da
China (CHARALAMPIDES e VATALIS, 2015). A produgdo global de ETR €, portanto, alta-
mente monopolizada pela China (WUBBEKE, 2013).

Os elementos terras raras sao, em geral, subdivididas em grupos denominados “terras
raras leves” (TRL) e “terras raras pesadas” (TRP), em razdo do aumento continuo ou crescente

do nimero atomico (IUPAC, 2005; SOUZA FILHO e SERRA, 2014). O grupo dos elementos
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TRL sdo em regra formados por: Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd),
Promécio (Pm), Samério (Sm) e Eurépio (Eu); e o conjunto dos elementos TRP é composto
por: Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprésio (Dy), Holmio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm), Itérbio
(YDb) e Lutécio (Lu). Esses elementos sdo vistos em mais de 270 minerais acessorios, 0s quais
sd0 minerais associados a outros minerais, em depdsitos, ocorréncias geoldgicas, do tipo pri-
marios e secundarios (SADEGHI et al., 2013, RAMOS et al., 2016). Essa divisdo para o tipo
de depdsito geoldgico € importante, pois o tratamento mineral para a recuperacao desses ele-
mentos deve ser direcionado a cada elemento individualmente. Outro fator que pode facilitar a
separagdo € a caracteristica de alguns elementos oxidarem e outros reduzirem mais facilmente

(RITCEY, 2006).

A separacdo e recuperacdo dos elementos terras raras sempre foi um desafio para mui-
tos pesquisadores durante muitas décadas. A dificuldade na separacdo desses elementos estd no
fato deles possuirem propriedades quimicas muito similares. No inicio, a separacdo era feita
por recristalizacdes e precipitagdes sucessivas. No entanto, o método de extracao por solvente
vem demonstrando melhor desempenho para realizar a recuperacdo dos ETR. A mineralogia e
a lixiviabilidade do elemento/depdsito geoldgico, através de testes metalirgicos/hidrometalur-
gicos, tem impacto significativo na viabilidade econdmica para justificar a exploragdao de ETR

(BALARAM, 2018).

Nos dias atuais, de acordo com autores Loureiro e Santos (2013) as TR sdo igualmente
cada vez mais utilizadas nas industrias ligadas a energia limpa e tecnologia de engenharia.
Desse modo, conduzindo uma procura crescente por esses elementos. Acerca da problematica
sustentdvel demonstrada nos ultimos tempos, as ditas “indistrias verdes” pesquisam as TR
para o desenvolvimento de carros hibridos, motores elétricos, turbinas edlicas, tornando as TR

um insumo indispensdvel e estratégico.

Dados do ano de 2015, avaliados pelo Servigo Geoldgico dos Estado Unidos, mostra-
ram que os depositos globais de ETR foram estimados em aproximadamente 130 milhdes de
toneladas em 2014. Em 2018, os depdsitos em torno do mundo de metais de terras raras foram
aferidos em analise realizada pelo mesmo instituto de pesquisa, contabilizando 120 milhdes de
toneladas, das quais a China detém 37% das reservas. Consequentemente devido as tantas fun-
cionalidades desses elementos, se tem um acentuado crescimento do consumo dos ETR, esgo-

tando algumas reservas e ou pela limita¢cdo da recuperacdo desses elementos, que sao utilizados

12



nas novas tecnologias de energia renovavel e equipamentos (FRANZOI, 2019). Todavia, afe-
tando o mercado global de terras-raras, a producao/reservas desses elementos nao € o bastante
para suas demandas (KUMARI et al., 2015). Ainda de acordo com o levantamento realizado
pelo o Servigo Geoldgico dos Estados Unidos, os paises Brasil e Vietna completam juntos mais
uma posi¢do expressiva no “ranking” dos paises com maior exploragdo dos elementos terras
raras, tendo a segunda posicdo com 22 milhdes de toneladas cada, seguidos pela Russia em
terceiro lugar com 18 milhdes. Contudo, desde o ano de 2010, a China, nacdo com a maior fonte
mundial de OTR, imp0s restricdes comerciais, limitando as suas exportacdes anuais, obrigando
os governos ¢ a industria mineral mundial a procurar fontes alternativas para satisfazer a de-
manda (ANTONIASSI, 2017). De acordo com alguns estudos realizados por McLeod e Kre-
keler (2017) as reservas mundiais de ETR s6 serdo suficientes para as nossas necessidades ha-

bituais nos préximos 2500 anos.

Em resposta a esse cendrio, no Brasil, em 2013, ocorreu uma grande mobilizagdo entre
instituicdes de ensino superior federal com o Ministério de Minas e Energia (MME), somando
forcas com o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), e as Industrias Nucleares Brasileiras
(INB) que resultou na incorporagdo das TR no Plano Nacional de minerac¢dao 2030, como prio-

ridade no mercado brasileiro para os proximos 20 anos (FARIA, 2013).

Neste ano de 2021, foi realizado pelo CETEM o V Encontro Brasileiro de Terras Ra-
ras, de forma remota, juntamente com parcerias de empresas nacionais, instituicdes governa-
mentais e Universidades, como CBMM, ANM e USP, respectivamente, com o objetivo de des-
crever o cendrio atual de perspectivas tecnolégicas e comerciais para a ascensao da cadeia pro-
dutiva das TR. Ainda nesse mesmo ano de 2021, as maiores movimenta¢des de impacto no
mercado brasileiro para a exploragdo de ETR no Brasil sdo da Companhia Brasileira de Meta-
lurgia e Mineragao (CBMM) e MbAC, ambas em Araxd-MG e Mineragdo Serra Verde em Mi-

nacu-GO, com inventivos marcantes em pesquisa € tecnologia.

Todavia, segundo o autor Lapido-Loureiro (2013) outras reservas de ETR no pais s@o
poderosas fontes para a exploragdo por conterem depdsitos volumosos com alto teor de con-
centragcdo de TR. Por exemplo, os minérios de Catalao - GO e Sao Gongalo do Sapucai-MG, o
concentrado de xenotimio de Pitinga-AM e o depdsito do Morro do Ferro em Pogos de Caldas-
MG, porém sdo depésitos diferentes dos encontrados na Paraiba. Os depdsitos de TR encontra-
dos nos estados de Goids, Minas Gerais e Amapa sdao de origem geoldgica de pegmatitos e

carbonatitos.
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Tém sido implantados, tanto por 6rgdos governamentais quanto por mineradoras, es-
tudos de caracterizagdo tecnoldgica para o entendimento das caracteristicas inerentes dos mi-
nerais de interesse, buscando assim aprofundar seus conhecimentos sobre 0s recursos minerais
associados as TR (ANTONIASSI, 2017). Portanto, é nessa argumentacdo ou justificativa que
se levanta o presente estudo, visando construir conhecimento acerca dos bens minerais de ETR
no territorio paraibano. Valorizando e buscando uma pesquisa bem incomum, pois o estimulo
para conhecimento tecnoldgico e tedrico sobre as terras raras € bem escasso no estado. Dessa
forma, as informagdes acerca podem contribuir com as alternativas de exploracio e em traba-
lhos futuros, possibilitar a recuperacdo das TR, apontando as probabilidades de aproveitamento
e 0 nao desperdicio dos recursos naturais, com menores consequéncias ambientais, que sao

acOes para que haja um desenvolvimento sustentavel.

Este estudo visa ajudar a identificar um recurso adicional de ETR dentro do territorio
paraibano, elaborando sua caracteriza¢ao. Os depdsitos de placers de praia no estado da Paraiba,
na mina Guaju, sdo explorados e beneficiados a partir de minerais pesados (ou seja, ilmenita,
zirconita, cianita, rutilo, etc). Entretanto, muito pouco trabalho tem sido realizado para avaliar
os depositos de placers de praia, em termos de extracdo de ETR a partir da monazita no estado
da Paraiba e no Brasil. Como resultado da génese do minério, os minerais pesados provenientes

de depdsitos de placer tem um potencial de concentracdo de ETR em sua composi¢ao.

Este trabalho de pesquisa envolve o uso da caracterizacdo tecnolégica dos minerais
para o desenvolvimento de uma analise e investigacdo mineraldgica de ETR a partir de uma
jazida de placer de praia no estado paraibano, atualmente a mina, quase em estado de exaustao,

realiza mineragdo de titanio.

14



2 OBJETIVOS

Caracterizacdo quimica e mineraldgica do minério de titanio da mina Guaju em busca de ele-
mentos terras raras (ETR) provenientes do mineral monazita, que ocorre associado a0 minério

de titanio, explorado pela mina citada.
2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar amostra de rejeito do minério de titdnio com as técnicas de caracte-
rizacdo de Difracdo de raios-x;

- Caracterizar amostra de rejeito do minério de titdnio com as técnicas de caracte-
rizacdo de Fluorescéncia de raios-x;

- Caracterizar amostra de rejeito do minério de titdnio com as técnicas de caracte-

rizacdo de MEV- complementar com EDS;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 ELEMENTOS TERRAS RARAS

Os elementos de terras raras (TR) constituem o grupo com maior ocorréncia quimica
(Figura 1) da tabela periddica. Antoniassi (2017) acrescentou que as terras raras (TR) ou ele-
mentos de terras raras (ETR), REE na sigla em ingl€s, correspondem a um total de 15 elementos
quimicos denominados lantanideos, aos quais se juntam o escandio (Z = 21) e o itrio (Z = 39),
somando 17 elementos ao total, que possuem nimero atdomico (Z) compreendido entre 57 (lan-
tanio) e 71 (lutécio). Estes dois ultimos elementos foram incluidos por apresentarem proprie-
dades fisico-quimicas semelhantes aos ETR, inclusive sdo reconhecidos pela IUPAC (Interna-
tional Union of Pure and Applied Chemistry) como elementos TR. (LAPIDO-LOUREIRO,
1994; IUPAC, 2017). O itrio € considerado do grupo dos ETR por possuir propriedades quimi-
cas e fisicas muito semelhantes aos lantanideos (VIERA, 1997). O escandio, embora ndo apre-
sente um comportamento quimico e fisico de um ETR tipico (lantanideos), sua inser¢ao nesse
grupo € baseada nas suas propriedades quimicas e ainda por ocorrer na natureza associado em

minerais aos demais elementos do grupo (ALCfDIO, 1994).

E uma matéria-prima que esta se tornando cada vez mais importantes, como conse-
quéncia do seu crescente uso na tecnologia moderna. Os ETR s@o bastante uteis em aplicagdes
de alta tecnologia como imas permanentes e supercondutores (energia edlica) devido as suas
propriedades tnicas. Em virtude da complexidade dos processos de separacdo e concentracao
aplicados para esses elementos e a tecnologia prematura impede a evolugdo da producgdo desse

bem mineral.
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Figura 1- Abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta continental superior
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Fonte: Adaptado por Franzoi (2019) e Hexel, Hedrick e Orris (2005)

Em geral, os ETR podem ser divididos em elementos de terras-raras leves (ETRL) e
elementos terras-raras pesados (ETRP). Na Figura 2 € destacada a localizacdo dos elementos
de terras raras na Tabela Periddica, as faixas de elementos com cor roxo claro e um pouco mais
escuro: lantanideos, escandio e itrio. Os lantanideos sao ainda divididos entre leves (ETRL; ou
“grupo do cério”), compreendendo nimeros atdmicos inferiores aos do gadolinio; e pesados
(ETRP; ou “grupo do itrio”), de acordo com o valor de seu nimero atbmico, sendo que numeros
atdmicos superiores aos do eurdpio (Z=63) sdao considerados pesados. Os ETRP sdo mais es-
cassos e dificeis de processar quando comparados aos ETRL, o que os torna proporcionalmente
mais valiosos (DNPM, 2014). O itrio faz parte deste ultimo grupo por apresentar propriedades
quimicas semelhantes, apesar de seu baixo peso atdmico. O cério é o ETR mais abundante,
enquanto o promécio ¢ o ETR mais raro. (KOLTUN e THARUMARAJAH, 2014; TYLER,
2004). Estes ETR nio sdo raros na natureza, sendo o cério, lantanio, neodimio e itrio os ETR
mais comuns. Diante disso, Alcidio (1994) acrescentou que os ETR de niimeros atdmicos pares
sd0 mais abundantes que aqueles de nimeros atdmicos impares, por serem mais estaveis qui-

micamente.
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Figura 2 - Tabela periddica de elementos com destaque aos ETR
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Com o avanco e crescimento da tecnologia, vem se intensificando a demanda pelos
elementos de terras raras, devido ao seu uso diversificado, como em setores de alta tecnologia,
nas indudstrias metaltrgicas, nucleares e automobilistica (GONZAGA, 2017). Os recursos de
Terras-Raras sdo considerados matérias-primas vitais para a vida moderna, os quais estdo inse-
ridos bens imprescindiveis, por exemplo, os carros elétricos e convencionais, computadores e
smartphones, infraestrutura de energia renovavel e iluminagdo de fosforo (GEISE, 2017).
Mclellan et al. (2013) acrescentam alguns exemplos neste sentido: os ETR estdo presentes nos
painéis fotovoltaicos que produzem energia elétrica a partir da energia solar, nos imas superpo-
tentes usados nos sistemas de geracdo de energia elétrica a partir das correntes edlicas, nas
células de combustiveis, nas baterias usadas nos veiculos hibridos e elétricos e nas baterias

usadas para o armazenamento de energia, produzida a partir de fontes renovaveis.

Além disto, estes elementos estdo presentes nos diodos emissores de luz (LEDs) que
sao dispositivos de baixo consumo de energia, particularmente, os imas permanentes contendo
Nd, Pr, Dy, Tb e Gd sdo usados em varios componentes elétricos e eletrdnicos, supercondutores,
discos rigidos de computadores e nos modernos geradores elétricos das turbinas edlicas (YANG

etal.,2017).
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Na Figura 3, pode-se observar algumas das funcionalidades das TR, com seus relativos
percentuais de utilizacdo em termos de volume total e percentuais de produgdo de TR pelos os
mais distintos paises.

Figura 3 - (a) Alguns dos fundamentais aproveitamentos das TR, com seus relativos percentu-

ais de utilizagdo (em termos de volume total) e (b) percentuais de producdo de TR pelos os
mais distintos paises
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Fonte: Filho Paulo (2020)

Com todas essas aplicacdes recentemente descobertas para o uso das terras-raras, tem
ocorrido 0o aumento significativo da demanda dessa matéria-prima nos ultimos anos. Filho
Paulo (2020) destacou que essa diversidade de aplicacdes se tonou possivel a partir da década
de 1950 com o aprimoramento das técnicas de separagdo, permitindo a obtengcdo de TR cada
vez mais puras em quantidades cada vez maiores. Assim, Nascimento et al. (2015) ressaltaram
que a mais de 50 anos e a0 mesmo tempo mais relevante nos ultimos 10 anos, as TR deixaram
apenas de compor o rodapé das tabelas periddicas e as pesquisas de caracterizacio, € passaram
a assumir figura fundamental nas politicas ambientalmente amigdaveis, pois sdo elementos dire-
tamente relacionados a quatro dos principais eixos de crescimento sustentavel, os quais pode-
se citar geracdo de energia limpas, maiores eficiéncias em estocagem e conversao de energia,
reducdo dos indices de polui¢do e otimizagdo de recursos ndo renovdveis (ELISEEVA e
BUNZLI, 2011). Com isso, a disponibilidade desses elementos torna-se uma espécie de gargalo
para a pesquisa, desenvolvimento e implantacdo de novas tecnologias (BINNEMANS et al.,
2013; MIGASZEWSKI e GALUSZKA, 2015). Entretanto, Vera (2015) demonstrou como res-
posta a esta situacdo, que o Brasil e outros paises comegaram a buscar desenvolver uma cadeia

produtiva de terras-raras alternativa e; assim, evitar a forte dependéncia com o mercado chinés.
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No Brasil e em paises como Estados Unidos da América, Japao e na Unido Europeia, os ele-
mentos de terras-raras comegaram a ser considerados elementos estratégicos. No Brasil, o Mi-
nistério de Minas e Energia (MME), ao elaborar o Plano Nacional de Mineracao 2030, incluiu

as terras-raras entre as prioridades do pais para as proximas duas décadas (CETEM, 2015).

Destaca-se que o Brasil passou a ser a 2* maior reserva mundial de Terras Raras com
a incorporac¢do de expressivas reservas em Minas Gerais (MG) e Goids (GO) detendo, ao final
de 2012, cerca de 16% do total mundial (HEIDER, 2018). Em 2021, a produc@o de terras raras
no Brasil é da ordem de 600 toneladas anuais, mas novos projetos irdo propiciar uma elevagao
substancial em termos quantitativos e qualitativos. Em 2012, as importacdes de terras raras no
Brasil foram da ordem de US$ 36 milhGes e, com os novos projetos, o pais se tornara exporta-
dor, além de vivenciar um salto de dominio de tecnologias ao longo de toda cadeia produtiva
(CETEM, 2015). Esses elementos podem ocorrer em uma ampla variedade de classes de mine-
rais e de tipos estruturais, mas se mostram preferencialmente na forma de carbonatos, fosfatos,

silicatos, fluoretos e 6xidos (VLASOV, 1966; MIYAWAKI e NAKAI, 1996).
3.2 OCORRENCIA GEOLOGICA - DEPOSITOS DE ELEMENTOS TERRAS RARAS

Os elementos terras raras nao sao os principais constituintes/formadores de rocha. Ma-
ragon (2009) citou a definicdo de rocha como um aglomerado natural de um ou mais minerais
ou ainda de espécie organica, que formam vastos corpos geoldgicos. Desse modo, Vidal (2015)
acrescentou que as rochas podem ser identificadas pelo mineral que as integra: mineral essen-
cial € o mineral que caracteriza o tipo da rocha; e por sua vez, minerais acessorios revelam as
condicOes especiais de cristalizacdo; e minerais secundarios sdo formados da alteracdo de ou-

tros minerais.

Entretanto Zepf (2013) esclareceu que os minérios sdo rochas que contém metais ou
compostos metdlicos, o que continuamente trouxe duvida entre os académicos da area de mi-
neragdo, metalurgia e quimica. Quando numa drea delimitada espacialmente podem ser encon-
trados minerais concentrados, ela € chamada de ocorréncia e quando pode ser explordvel recebe

o nome de depdsito (PAULA JR, 2017).

A ocorréncia de ETR espalhada na crosta terrestre esta relacionada as condi¢des espe-
cificas de cristalizacdo, por serem elementos de raio atdomico grande e de cargas elevadas

(FRANZOI, 2019). O raio idnico dos elementos terra raras € maior que os elementos formado-
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res de rocha comuns, como aluminio, cromo, ferro ou enxofre, portanto os ETR néo sdo prin-
cipais formadores de rocha (MARAGON, 2009; ZEPF, 2013). Os ETR agregam-se em fluidos

residuais e enriquecem os minerais acessorios (ZEPF, 2013).

As TR nao ocorrem como elementos metalicos na natureza, as suas ocorréncias con-
sistem em uma mistura de varios ETR e ndo metais (CHRISTIE et al., 1998). Ocorrem em uma
ampla gama de tipos minerais incluindo haloides, 6xidos, carbonatos, fosfatos e silicatos
(WALTERS et al., 2011). Porém, a forte afinidade dos ETR com o oxigénio faz com que, na
maior parte das ocorréncias, sejam encontrados na forma de 6xidos (GUPTA e KRISHNA-

MURTHY, 2005).

Segundo Hexel, Hedrick e Orris (2005) na maioria dos depdsitos de terras raras os
primeiros quatro (La, Ce, Pr e Nd) constituem de 80 a 99% do total de ETR. Os depdsitos
economicamente vidveis sdo encontrados em apenas dois tipos de ambiente geoldgicos: 1) ro-
chas alcalinas e carbonatiticas e 2) areias de paleopraias e placers. Podendo ser classificados
como minerais primarios € ou, de origem secundaria, secundarios (KANAZAWA e KAMI-
TANI, 2006). Os ETR estao presentes em mais de 250 minérios, sendo que a monazita, batne-
sita e xenotima sao os mais importantes e de maior demanda industrial (SOUZA FILHO, 2014;
ALCIDIO, 1994). No Brasil, o minério de maior aplicacio industrial para a extracio de ETR é
a monazita (SOUZA FILHO, 2014).

Além do teor de ETR no minério, outros fatores irdo definir a viabilidade da explora-
¢do, como propriedades geoldgicas do depodsito, complexidade de processamento e refino do
minério, impactos ambientais de todas as etapas de producdo e o impacto social no entorno das
plantas (LONG et al., 2010). O entendimento da mineralogia e do contexto geolégico do miné-
rio possibilita prever o custo de operagdo com base na tecnologia de processamento que sera

utilizada (MARIANO E MARIANO JR.,2012).
3.2.1 Depésitos de Terras Raras no Mundo e no Brasil

Os depositos ETR existem em vdrios tipos de rochas, sejam igneas, metamorficas e ou
sedimentares. Caracterizam diversos tipos litologicos. A concentracdo e distribui¢cdo de ETR
no tipo de depdsito sdo afetadas por processos de formacao hidrotermais e rochosos, incluindo
magma ou fluidos intersticiais nos veios das rochas; separacao de liquidos em fases minerais e
formacdo de solidos (sedimentos) durante o contato liquido e fase mineral; e redistribui¢cdo e

concentragdo sedimentos subsequentes; devido a meteorizacdo e outros processos a superficie
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(alteragdo fisica de materiais expostos — rocha inicial transformada numa rocha alterada ou de-
composta). Estes depositos podem ser divididos em primarios e secunddrios; os depdsitos pri-
marios estao relacionados com rochas igneas e processos hidrotermais, enquanto os secundarios
sdo concentrados devido a processos sedimentares-sedimentares € meteorolégicos (WALTERS

etal.,2011).

O instituo de pesquisa US Geological Survey divulgou um acervo de dados compostos
de informacdes sobre jazidas de TR, corpo mineralizo disponivel, e conjuntos de nimeros de
reservatorios. Para este fim, s@o recolhidos dados de vérias fontes que inclui a US Geological
Survey e outras bases de dados governamentais, literatura publicada, dados e compilagdes nao
publicadas, empresas, institui¢des, e websites governamentais. Além disso, vale ressaltar que
os dados de campo relacionados a nimeros de ocorréncias disponiveis, sdo recolhidos e corre-
lacionados com dados de depdsitos de potencial econdmico ja conhecidos, para revelar o po-
tencial econdmico de aspecto geoldgico dos elementos TR pelo mundo (o espectro de geo-
massa da concentracdo de ETR). Muitos casos ndo foram bem estudados ao longo dos anos, e
o potencial econdmico ainda € desconhecido. A partir dessa pesquisa realizada, nesta cole¢ao
de dados recolhidos e correlacionados, cerca de 800 casos (ocorréncias geoldgicas com poten-

cial de exploragdo) sdo distribuidos em mais de 70 paises (ORRIS e GRAUCH, 2002).

Lapido-Loureiro (2013) acrescentou dois litotipos que estdo evidenciados no Brasil
(destacados em negrito no Quadro 1). O Quadro 1 ilustra um mapa com a distribui¢do global
das ocorréncias de TR, como indicado por Walters et al (2011). A fonte mais importante de
ETR sao os depositos associados aos carbonatos, Bayan Obo [64 — referenciado no mapa da
Figura 4], o maior dep6sito de ETR do mundo, e Mountain Pass [2 - referenciado no mapa da

Figura 4], o segundo depdsito mais conhecido, sdo ambos exemplos (LIU, 2016).

22



Quadro 1 - Tipos de depositos de terras raras/nimero de ocorréncias documentadas/ caracteristicas/ principais exemplos

Tipos/N° de ocorréncias

Caracteristicas

Reservas/Teores OTR

Exemplos Principais

Depésitos primarios

Associados a carbonatitos

Complexos alcalinos / zonas de falha

Dezenas de milhar a milhdes de toneladas /
0,1-10%

Mountain Pass (EUA); Bayan Obo (China);
Cataldo - GO, Araxa - MG (Brasil); Kangankunde
(Malawi)

Associados a carbonatitos em minérios de
P, Ti, Nb

Complexos alcalinos / zonas de falha

Dezenas a centenas de milhares de tonela-
das / 0,5-10%

Tapira - MG), Araxa - MG, Cataldo — GO e
Maicuru — AM (Brasil)

Associados a rochas alcalinas

Rochas ricas de minerais alcalinos e enrique-
cimento em HFSE

Dezenas a mais de 1000 Milhdes de tonela-
das /

Ilimaussak (Groenlandia); Khibiny e Lovozero
(Russia); Thor Lake e Strange Lake (Canadd);
Weishn (China); Brockman (Australia), Pajarito
(EUA)

Fe-TR-Cu-Au

Depositos de Cu-Au ricos em oxidos de Fe

Olympic Dam: 2000 Milhdes de toneladas /
0,3295%

Olympic Dam (Australia); Pea Ridge (EUA)

Minérios de Zr, Nb-Ta, Sn e respectivos
eluvides e aluvides em granitos alcalinos

Granitos mineralizados em zircio, niobo-
tantalitas, cassiterita e xenotimio

Pitinga — AM e outros depoésitos de cassiterita
do norte do Brasil

Hidrotermais

Veios polimineralicos de quartzo, fluorita e
pegmatitos

Comum < 1 milhdo de toneladas, raramente
até 50 milhdes de toneladas / 0,5-4% (rara-
mente até 12%)

Karonje (Burundi); Naboomspruit e Steen-
kampskraal (Africa do Sul); Lehmi Pass, Sno-
whbird e Bea Lodge (EUA); Hoidas Lake (Canada)

Depésitos Secundarios

‘Placers’ Marinhos

Acumulagdes de minerais pesados em areias
de praia e corddes litorais

Reservas muito variaveis, de dezenas até 1-
3 centenas de milhdes de toneladas/ < 1% de
monazita

Eneaba, Jangarup, Capel, WIM 150 (Australia);
Green Cove Springs (EUA); Richards Bay (Africa
do Sul); Chavara (fndia); Cumuruxatiba - BA,
Guarapari - ES e Buena - RJ (Brasil)

23




‘Placers’ aluvionares/78

Acumulagdes de minerais pesados em canais
fluviais

Dezenas até < 0,1% de monazita

Perak (Malsia); Chavara (India); Carolina mona-
zite belt e Horse Creek (EUA); Guangdong
(China)

‘Paleoplacers’/13

Antigos ‘placers’ consolidados

Dezenas de MILHOES DE TONELADAS
até 100 Milhoes de toneladas/ < 0,1%

Elliot Lake (Canada); Bald Mountain (USA)

Depositos lateriticos/ 42

Depositos residuais formados por intempe-
rismo quimico de rochas igneas enriquecidas
com ETR

Dezenas de milhares até centenas de milhdes
de toneladas / 0,1-10%

Mount Weld (Australia); Araxa (Brasil); Kan-
gankunde (Malawi)

Fonte: Adaptado de Walters et al. (2011) e Lapido-Loureiro (2013)
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Figura 4 - Mapa com a distribuicdo mundial de depositos de TR
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other than alkaline ) A 6 Deep Sands 22 Tikiusaaq 38 Naboomspruit 54 Conakli 70 Cummins Range
settings 7 Nechalacho (Thor Lake) 23 Kvanefjeld 39 Phalaborwa complex 55 Nile Delta and Rosetta 71 Brockman

8 Hoidas Lake 24 Motzfeldt 40 Richards Bay 56 Kutessay Il 72 Nolans Bore

Secondary deposits 9 Bakd Mountain 25 Pitinga 41 Karonge 57 Amba Dongar 73 Olympic Dam
Marine placers O] A 10 Bear Lodge 26 Chiriguelo 42 Nkombwa Hil 58 Chavara 74 Mary Kathleen
Allwvial placers 11 Iron Hill 27 Barro do Itapi 43 K: 59 Manavalakurichi 75 WIM 150
(inc paleo-lakes) A w §
12 Gallinas Mountains 28 Araxa 44 Songwe 60 Orrisa 76 Dubbo Zirconia
Paleoplacers A 13 Pajarito Mountain 29 Camaratuba 45 Mrima Hil 61 Maonwping/Dalucao 77 Fraser Island
Lateritic | A 14 Pea Ridge 30 Bou Naga 46 Wigu Hil 62 Perak 78 North Stradbroke Island
15 Elliot Lake 31 Tamazeght complex 47 Congolone 63 Dong Pao

lon-adsorption . 16 Green Cove Springs 32 Longonjo 48 Norra Kamr 64 Bayan Obo

Fonte: Walters et al. (2011)

Os dep0sitos associados as rochas alcalinas sdo a segunda maior fonte mundial de re-
cursos de ETR. O complexo de Kvanefjeld [23 referenciado no mapa, Figura 4], na Gronelan-
dia, é o mais significativo. A propor¢ao de ETRP nestes depositos, contudo, € muito mais ele-
vada do que nos carbonatos. A percentagem média de OTRP pode atingir 31%, em rocha car-

bonatada-9% (LIU, 2016).

Por outro lado, o intemperismo produz depdsitos lateritios, também conhecidos como
depdsitos residuais ricos em ETR. Depositos do tipo lateritico associado aos carbonatos incluem
Monte Weld [69], Araxa [28], e Zandkopsdrift [36], todos na Figura 4 (LIU, 2016). Pode-se
destacar a grandeza de ETRP nesse ultimo tipo de depdsito, que € considerado o mais impor-
tante, o qual se desenvolve sobre rochas graniticas (BAO e ZHAO, 2008). Entre os destaques
para esse tipo de litologico estdo os depdsitos de Araxd, no Brasil, que ocorre de trés maneiras
diferentes: residual, associado ao minério de niébio, e ligados ao minério de fosfato (LAPIDO-

LOUREIRO, 2013).
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Em contrapartida, se revelam minimamente, as ocorréncias de OTR adsorvidas em
argilas de fons, que representam apenas 0,37 % dos recursos ao redor do mundo. Sdo pequenos
corpos mineralizados e t€m um baixo contetido (teor) de OTR, em média (apenas 0,11 %)
(HERRINGTON et al.,2019; SANTANA, WALL e BOTELHO, 2015). Apesar disso, t€m uma
elevada propor¢cdo de ETRL e sdo encontrados principalmente no sul da China. O depdsito da
Serra Verde no Brasil, localizado em Minacgu (GO), tem um recurso OTR medido de 22Mt,
porém de baixa concentracdo, cerca de 0,21%, contudo, foi identificado na camada argilosa na
regido da base do horizonte saprolitico maiores teores, que quantificam enriquecimento de 1,5

a 10 vezes em relagdo a rocha intacta (mae) (PINTO-WARD, 2017; TAKEHARA et al., 2020).

O Brasil possui reservas de minérios de terras raras em quantidade e teor suficiente
que justificam trabalhos de pesquisa e desenvolvimento para viabilizar seu aproveitamento eco-
ndmico. Segundo Rocio et al. (2012) as reservas de terras raras mais expressivas do Brasil

localizam-se nos municipios de Presidente Figueiredo (AM) e de Catalao (GO).

Em meados dos anos 80, antevendo as numerosas aplicacdes que as terras-raras teriam,
a China comecou a investir fortemente na producio destes metais. De modo que, nos ultimos
10 anos, € crescente a mobilizagdo internacional com rela¢do ao suprimento de TR, num mer-
cado vastamente dominado pela China (FILHO PAULO, 2020), também ilustrado na Figura 4.
No inicio do século XXI, a China se tornou o maior produtor, consumidor e exportador de
terras-raras, dominando o mercado (SUMARIO MINERAL, 2014). J4a a China, desde o ano de
2010, nacao com a maior fonte mundial de ETR, imp0s restri¢des comerciais, limitando as suas
exportagdes anuais de ETR, em toneladas, obrigando os governos e a industria mineral mundial

a procurar fontes alternativas para satisfazer a demanda (ANTONIASSI, 2017).
3.2.2 Depositos da China

A China representa atualmente mais de 90% da oferta global de ETR (MANCHETI et
al., 2019). Na China, por exemplo, a produ¢do de 6xidos de TR aumentou de 73 mil toneladas
para 120 mil toneladas entre o periodo de 2000 e 2018 (USGS, 2018). A China fornece produtos
provenientes de TR sob a forma de concentrados, 6xidos, produtos quimicos, ligas, sais e metais

desde 2001 (TSE, 2011; LIU et al., 2016; ILANKOON et al., 2018).

De acordo com a revista “Investigacdo e Mercados”,2019, a China fabrica manufatu-

rados de ETR primadrios, tais como ima permanentes, catalisadores, materiais luminescentes e
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de polimento, com foco nas industrias de alta tecnologia, particularmente na industria global de

energias renovaveis, que tem um futuro promissor para aplicagdes TR.

Em outubro de 2019, a China ofertou 25.911 patentes de elementos de terras raras,
enquanto que os Estados Unidos, Japao e Unido Europeia tinham depositado apenas 9810,
13.920 e 7.280 patentes, respectivamente. Além disso, em comparagdo com outras regides do
mundo, o nimero de patentes ETR registadas na China aumentou desde 2011 (ERIC, 2019).
Por conseguinte, a China é lider em tecnologias emergentes relacionadas a ETR, o que marca a
expansdo e as mudancas da industria de TR chinesa. Em 2008, a Unido Europeia, os Estados
Unidos e o Japao importaram 78.000 toneladas de 6xidos de terras raras, das quais 71.000 to-
neladas foram produzidas na China (ZHANG e SHANZ, 2001). Além disso, desde 2000, o

consumo de energia renovavel na China teve aumento significativo.

Em 2000, o consumo de TR chinés era de cerca de 19 mil toneladas, mas em 2009,
tinha disparado para 73 mil toneladas (o consumo global de TR em 2000 e 2009 foi de cerca de
91 e 130 mil toneladas, respectivamente), representando um aumento de 380% em relacdo a
2000 (TSE, 2011; FERNANDEZ, 2017). Portanto, pode-se observar que a China € simultane-
amente um consumidor e um fornecedor global, dominando o mercado das energias renovaveis.
Além disso, a China projeta acelerar a eletrificacdo dos automoéveis até 2030, a fim de fazer
face a escassez de petrdleo e os problemas ambientais. Esta estratégia dependera fortemente de
elementos de terras raras e das suas aplicagdes em veiculos hibridos e elétricos. Como resultado,
a procura de ETR tais como Nd, Dy, La, Pr, e Ce ird aumentar drasticamente, durante a préxima

década (Li et al., 2019).

Como medida preventiva, a China restringiu as exportacdes de TR em 2010 a fim de
controlar e reduzir o uso dos potenciais recursos renovaveis, € assim, estabelecer uma reserva
estratégica de energia renovavel que possa satisfazer a procura interna futura (HUMPHRIES,
2010; HURST, 2010). Como resultado, os pregos TR aumentaram em todo o mundo, gerando
preocupacdes entre os fornecedores globais, que observaram que a estabilidade da cadeia de
producdo TR era vulneravel e que poderia haver uma escassez de matérias-primas para futuros

projetos tecnoldgicos de fontes alternativas de energia.

O periodo de 2010 a 2013 foi marcado pela "crise das terras raras". Durante esse peri-
odo os precos e a procura de TR foram fortemente influenciados pelas politicas de exportagao
de TR da China. Consequentemente, isso reflete o monopdlio da China sobre terras raras (TSE,

2011; WANG, LI e YANG, 2013; VONCKEN, 2016).
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Para fazer frente a caréncia de oferta de TR ao redor do mundo, foi considerada a
abertura ou a reabertura de novas minas € minas abandonadas fora da China, a fim de aumentar
a produgdo global de TR., no entanto, até 2013, a China tinha aumentado a sua produ¢do de TR
e eliminado as quotas de exportagdo. Como resultado, foi observado um excedente global em
certos elementos como Nd, Eu, Tb, e Dy, enquanto o pre¢co TR comegou a cair (MANCHERI
etal., 2019). Apesar dos pregos ETR mais baixos, a China continua a ser a for¢ca dominante na

industria desses elementos (CHEN et al., 2018).

De acordo com Ilankoon et al. (2018) o comércio ilegal de fontes alternativas de ener-
gia renovaveis com base em elementos terras raras aumentou expressivamente desde 2007,
principalmente devido as restri¢des impostas pelo governo chinés ao comércio de TR. Durante
este tempo, a China produziu ilegalmente 59 a 65% de 6xido de ETRP e 14% a 16% de 6xido
de ETRL (NGUYEN e IMHOLTE, 2016). Devido ao comércio de baixo custo que resultou do
“boom” da produgdo ilegal de TR, os precos cairam, e como resultado, as operagdes legais
foram forgadas a oferecer precos baixos também. Como resultado da queda dos precos das TR
em 2015, a maioria das empresas mineiras chinesas de TR sofreu perdas JAMASMIE 2016;
PAUL e STANWAY, 2016).

Todavia, de acordo os autores Jamasmie (2016); Paul e Stanway (2016) no ano de
2016, o governo chinés e a Lynas Corp, um produtor australiano de TR, reagiram a ilegalizac¢ao
da exploracao e produ¢do de TR no pais, e assim, o Ministério da Industria e das Tecnologias
da Informacdo da China langou uma iniciativa, prop0ds um sistema para rastrear a origem dos
produtos, dessa forma, travar a producdo, comércio e processamento ilegais de TR, e aprovei-
tando para resolver outros problemas internos, tais como o excesso de produ¢do, poucas medi-
das inovadoras, baixa efici€ncia e normas ambientais (ILANKOON et al., 2018; MANCHERI
etal.,2019). Em resposta a essas medidas internas, no final de 2016, os pregos das TR retorna-
ram a aumentar; por exemplo, o preco do 6xido de Pr-Nd (oxido de praseodimio), que € prin-
cipalmente elemento utilizado na fabricacdo de imas permanentes, subiu 72% em um ano. Di-
ante disso, espera-se que a procura global de elementos terras raras (ETR) cresca de forma

constante nos préximos dez anos (CHEN et al., 2018).

Em termos de depdsitos importantes, a mina Bayan Obo, que € rica em bastnaEsita e
monazita contém 83% dos depoésitos da China, estd localizada em Baotou. A explora¢do mineira
TR em Bayan Obo, a maior mina TR do mundo com reservas de 57,4 milhdes de toneladas e

um teor médio de ETR de 6%, comegou no final dos anos 50, apesar de o minério de ferro ja
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ser extraido desde os anos 50. Como resultado, os ETR sdo produzidos como subproduto. Para
demonstrar o potencial de produ¢do da mina, de acordo com as quotas de producdo do pais, a
provincia da Mongolia Interior representava mais de metade do TR total produzido na China

em 2015 (MORRISON e TANG, 2012; FAN et al. 2016).

As argilas de adsorcao i0nica ricas em ETRP estdo concentradas no sudeste da China,
em varias provincias ao redor de Jiangxi. Em 2015, estas argilas representavam 17% da produ-
¢do de ETRP da China e a maior parte da produ¢do mundial de ETRP (MLR, 2015; CWR,
2016; FAN et al., 2016).

3.2.3 Crescimento produtivo das terras raras no Brasil: breve historico, e o desafio do setor

atualmente.

Tal qual como o Vietna, o Brasil tem a segunda maior reserva TR do mundo, mas esta
muito atrds de outros paises em termos de exploracdo e produgdo. Devido a sua deficiéncia
produtiva o Brasil representa apenas 0,47% da producdo mundial, esse dado demonstra a falta
de investimento em elementos terras raras no pais e sua baixa competitividade, revelou pesquisa

realizada pela agéncia de pesquisa “US GEOLOGICAL” no ano de 2020.

No Brasil, a monazita é o mineral com maior potencial para exploracdo e producgao
desses elementos, encontrados principalmente na forma de areia e carbonatos meteorizados na
regido do Araxd e Catalao - MG. A extensao dos depdsitos de monazita é conhecida desde 1911.
A composi¢ao da monazita brasileira € mostrada na Tabela 1, e sua composi¢ao em 6xidos de
terras raras € de 57-62% em massa.

Tabela 1 - Composicao media (percentuais em massa) da monazita da costa brasileira (Ce, La,
Nd, Th) PO4 em termos de 6xidos de ETR e demais componentes

Componente Percentual em massa Componente Percentual em massa
ETR,0; 57 - 62 La,0, 24,00
P,0; 26 -28 CeO, 47,00
ThO, 50-60 Pr,0,, 4,50
U,04 02-03 Nd,0, 18,50
ZrO, 02-05 Sm,0, 3,00
TiO, 02-05 Eu,0; 0,055
Fe,O; 02-05 Gd,0; 1,00
ALO, 0,1-03 Tb,0, 0.1
Sio, 0,1-03 Dy,0, 035
CaO 03-038 Ho,0, 0,035
- Er,0, 0,07
- Tm,0, 0,005
- Yb,0, 0,02
= Lu,0; -

- Y,0, 14

Fonte: Adaptado de Sousa Filho, Galago e Serra (2019)
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Apesar da presenga de terras raras nesse mineral, sua exploracdo se concentrou na
mineracao de tdrio e uranio por muitos anos. Foi s6 nos anos 80 que a sua extracao e exportacao,
de forma ilegal, comecou na Bahia, quando os navios da Europa, retornavam a sua rota, cheios
com areia monazitica sob o pretexto de que ndo voltariam vazios, servindo também como agua
de lastro, mais tarde foram vendidas para a manufatura de mantas incandescentes. O preco dessa
areia “exportada” nao chegava a US$ 10 por tonelada devido a crenga de seu uso limitado

(SOUZA FILHO, GALACO e SERRA, 2019).

A producido de terras raras no Brasil comegou em 1940 na fébrica de Santo Amaro
(USAM), em Sao Paulo, usando a monazita da Usina da Praia do Prado (UPRA), no estado do
Rio de Janeiro. Inicialmente fruto da iniciativa privada, se tornaram estatais nos anos 60, com
suas atividades conduzidas pela CNEN — Comissao Nacional de Energia Nuclear (LUZ e LINS,
2008). Como resultado disso, o processamento quimico da monazita foi implantado e operado
de acordo com os melhores padrdes internacionais, € os produtos produzidos eram de alta qua-
lidade e boa reprodutibilidade. A empresa ORQUIMA produziu 6xidos TR com um elevado
grau de pureza (99,99 %) e dominou todo o processo de extracdo, purificacdo e separacdo em
meados do século passado, quando as TR ainda ndo eram amplamente utilizadas e o Brasil era
o lider do setor. A pesquisa € o desenvolvimento da época produziram excelentes resultados,
como a introdug¢ao de novos produtos no mercado mundial. Proje¢des nacionais e internacionais

eram crescentes.

Quando o Brasil deixou de ser um ator importante no cendrio das terras raras, em 1960,
os Estados Unidos comecaram a dominar a producdo de ETR a partir do mineral bastanaesita.
Em 1988, a INB (Industria Nuclear do Brasil S/A) foi criada para fazer frente ao crescente
mercado internacional. No ano seguinte, a fabrica de Interlagos foi inaugurada, com o objetivo
de separar terras raras aplicando as técnicas do modelo japonés de produgdo (LUZ e LINS,

2008).

Em 1990, quando a China se tornou um ator importante no cendrio internacional na
producdo de elementos terras raras, a situacdo mudou novamente. A mudanga de posi¢ao da
China, em 2009, afetou o Brasil, e a resposta a essa situa¢ao surgiu em 2010, quando foi insti-
tuido um grupo de trabalho e pesquisa, que reuniu o Ministério de Minas e Energia e o Minis-
tério de Ciéncia e Tecnologia e Inovagdes, para elaborar estudos sobre os minerais estratégicos
na época, principalmente tecnologias para a cadeia produtiva das TR, bem como estudos mine-

raldgicos, de ocorréncia geoldgica e separagao (COSTA, 2021).
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Em 2012, a CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Minera¢do) anunciou a
constru¢dao de uma planta piloto para a producdo de elementos de terras raras a partir do rea-
proveitamento dos residuos gerados na concentragdo de nidbio, que é a maior aptidao da em-
presa. Quatro anos depois, a empresa fechou acordo com o IPT (Instituto de Tecnologia do
Estado de Sdo Paulo) para desenvolvimento da terceira fase da cadeia de producdo, ja que o
IPT havia iniciado pesquisas para recuperacao dos 6xidos de ETR no estado de Minas Gerais,
Araxa (ANPEI, 2016) e Cataldo I (GO). Os complexos alcalinos brasileiros sao os depdsitos
conhecidos com o maior potencial econdmico atual de TR, com 24,23 Mt, permitindo a extragao
destes como subproduto de outros minerais (nidbio e fosfato) ja aproveitados (TAKEHARA,
2015). Existe o Projeto Araxa, que promove também a exploracdo de outra area denominada

Araxa II, com oxido de terra rara (OTR) com um grau de pureza de 98%.

Em julho de 2019, o Brasil anunciou a cria¢cdo do primeiro laboratdrio fabrica de imas
permanentes (LabFab), que teve sua construcdo iniciada no primeiro semestre de 2020 e tem
capacidade de produgdo anual de 23 toneladas de imas. Projeto desenvolvido e supervisionado
pela Companhia de Desenvolvimento de Minas Gerais (Codemge) com cooperagao da Univer-
sidade Federal de Santa Catarina e da Universidade de Sao Paulo (GOMES, 2019). No século
passado, os depdsitos do tipo placeres foram criticos no desenvolvimento de uma rota de extra-
¢do de ETR a partir da monazita. Embora a extragao seja agora de baixo custo, o elevado con-

teudo de elementos radioativos do mineral, o tornou pouco interessante (TAKEHARA, 2015)

O crescimento do mercado destes elementos é 6bvio, mas ainda existe muita resistén-
cia, por isso € necessaria cada vez mais a mobilizacdo governamental. Apesar das numerosas
ocorréncias de TR no Brasil, sdo necesséarios estudos de viabilidade, tanto para dominio técnico
bem como econdmico, a vista de compreender melhor o verdadeiro potencial de producdo de
TR do pais (CGEE, 2013). A pesquisa e o investimento permitem ao pafs aproveitar a0 maximo

0S Seus recursos naturais, criar valor e aumentar a competitividade (COSTA, 2021).

O fornecimento de ETR ainda seria um problema mundial? A resolucao dessa questao
consiste na combinagdo de desafios tecnoldgicos, geopoliticos e econdmicos. Sanematsu e Wa-
tanabe (2016) apontaram que as TR sdo um desafio geoldgico no sentido de que as pesquisas
especificas e direcionadas para cada terreno, apenas tiveram um maior impulso nos ultimos 3
anos. Uma infinidade de publicacdes sobre concentracdes de elementos TR continua a emergir,

e os modelos de corpos mineralizados estdo sendo aferidos e analisados para permitir uma ex-
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ploracdo mais orientada (BROOM-FENDLEY et al., 2017). Talvez o desafio mais imedi-
ato/iminente seja dispor de uma melhor compreensdo da mineralogia, bem como realizar inves-
tigacdo para desenvolver métodos de processamento eficazes e sustentaveis, particularmente

para minerais e tipos de depdsitos que nunca foram anteriormente desenvolvidos.

A extracdo de TR como subproduto de minas ja em operacdo € potencialmente uma
forma atrativa, desbloqueando passo a passo as mudangas de consumo e procura desses ele-
mentos. E assim, uma resposta econdmica crescente. As receitas suplementares ndo sao nor-
malmente suficientes para motivar mudancas nos processos de tratamentos dos minérios ja es-
tabelecidos ou para encorajar a reciclagem ou recuperacdo de ETR a partir de residuos ou das

barragens de rejeito (GOODENOUGH et al., 2016).

Outro exemplo € o aproveitamento de elementos TR como um subproduto da produg¢ao
de aluminio a partir da bauxita, que parece ter um grande potencial econdmico, principalmente
porque os ETR podem ser recuperados a partir dos produtos dos rejeitos das etapas de concen-

tracdo da bauxita. Muitas pesquisas estdo em andamento para desenvolver essa tecnologia

(BORRA et al., 2015; BINNEMANS et al., 2015 e DAVRIS et al. 2016).
3.3 QUIMICA DAS TERRAS RARAS

Os ETR podem ocorrer em uma ampla variedade de classes de minerais e de tipos
estruturais, mas se mostram preferencialmente na forma de carbonatos, fosfatos, silicatos, flu-
oretos e 0xidos (VLASOV, 1966; MIYAWAKI e NAKALI, 1996). A Tabela 2 apresenta alguns
dos principais minerais portadores de ETR, com as respectivas féormulas quimicas e conteudo

médio de 6xidos de terras raras (OTR) associados.

Tabela 2 - Alguns dos principais minerais portadores de terras raras

Mineral Férmula % peso aproxi-
quimica tedrica mada de OTR

Carbonatos/Fluorcarbonatos
Bastnaesita (ETR)(CO,) F 75
Parisita Ca(ETR),(CO,)3F, 60
Fosfatos
Monazita (ETR,Th)PO, 65
Xenotima YPO, 61
Silicatos
Cerita ETR,Fe’*(Si0,),[(Si0;)(OH)](OH), 70
Allanita (ETR Ca,(Al Fe* Fe’*),(Si0O,),(OH) 37
Gadolinita (ETR),FeBe,Si,0,, 54
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Tabela 2 - Alguns dos principais minerais portadores de terras raras

continua

Fluoretos
Fluocerita (ETR)F; 83
Oxidos
Cerianita (Ce*,Th)O, 63
Fergusonita (ETR)NDO, 47
Loparita (ETR,Na,Ca)(Ti,Nb)O, 30

*OTR = 6xidos de

terras raras

Fonte: Mindat (2017)
3.3.1 Configuracao eletronica

Os ETR sao elementos muito semelhantes entre si quanto as propriedades fisicas e
quimicas, consequéncia da sua configuracdo eletronica. A Tabela 3 apresenta a distribui¢ao
eletronica dos ETR. Os lantanideos possuem em comum a configuragdo eletronica 6s> e uma
ocupacao varidvel do nivel 4f (com exce¢do do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f no

seu estado fundamental) da Tabela Periddica.

Tabela 3 - Distribuigao eletronica dos ETR

Elemento Simbolo Nimero Peso Densidade  Configuracao
Atomico Atomico (g/m3) eletronica

Escandio Sc 21 44,9 2,989 [Ar]3d'4s’
Itrio Y 39 88,9 4,469 [Kr]4d'ss®
Lantanio La 57 138.,9 6,146 [Xe]5d'6s”
Cério Ce 58 140,1 8,169 [Xe]4f'5d'6s
Praseodimio Pr 59 140,9 6,773 [Xe]4f6s>
Neodimio  Nd 60 1442 7,008 [Xel4f'6s®
Promécio Pm 61 145,0 7,264 [Xe]4f°6s>
Samario Sm 62 150,4 7,523 [Xe]4£%6s”
Euroépio Eu 63 151,9 5,244 [Xe]4f6s°
Gadolinio  Gd 64 157,3 7,901 [Xe]4f'5d' 65
Térbio Tb 65 158.,9 8,234 [Xe]4f'6s>
Disprésio Dy 66 165,5 8,551 [Xe]4f'6s®
Hoélmio Ho 67 1649 8,795 [Xe]4f''6s>
Erbio Er 68 167,3 9,066 [Xe]4f'?6s°
Tilio Tm 69 168.9 9,321 [Xe]4f 65>
Itérbio Yb 70 1730 6,966 [Xe]4f' 65>
Lutécio Lu 71 174,9 9,841 [Xe]4f'*5d" 65>

Fonte: Franzoi (2019)

A configuracio eletronica desses elementos pode ser resumida em: [Xe] 4fn 5s° 5p°

5d™' 6s*, onde € possivel observar que os orbitais 4f estdo protegidos pelos demais orbitais
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(MARTINS e ISOLANI, 2005; COTTON, 2006). Por conseguinte, Franzoi (2019) comentou
que a medida que se aumenta em uma unidade o nimero atémico (pode-se observar na tabela
periddica), um elétron € acrescido em uma camada interna, neste caso a 4f, ao invés da camada
de valéncia. O efeito de blindagem dos elétrons na camada 4f é baixo, com isso, ocorre um
aumento de carga nuclear efetiva, se comparada com elétrons em orbitais s, p ou d, o aumento
da repulsdo interna é em muito superado pelo aumento da carga nuclear, de forma que os elé-
trons das camadas externas sejam mais fortemente atraidos, resultando em uma atracao mais
intensa sobre os elétrons 5s, 5p (e 6s, no caso dos dtomos neutros) € na diminui¢ido dos raios

atOmicos e 10nicos.

O escandio, itrio e lantanio sdo os elementos que iniciam trés séries sucessivas de ele-
mentos de transi¢do, como visto na Figura 5. Suas configuragdes eletrdnicas sdo ns’(n-1)d’,
comn =4, 5 e 6, respectivamente e ndo possuem elétron f. Os 14 elementos que vém apds o
lantanio, de cério a lutécio, sdo os da familia dos lantanideos e possuem configuracoes eletro-
nicas dos tipos 6s *5d '4f ™' ou 6s *4f " . Os elétrons 5d e 5f possuem energias muito similares
na forma neutra dos d&tomos de ETR e essa € a razdo para se existir duas configuragdes eletro-

nicas caracteristicas.

A organizagdo dos elétrons em volta do nicleo atdomico dos diferentes elementos TR
¢ um fator determinante das propriedades destes elementos (SOUZA, NASCIMENTON e
GIESE, 2019). Os elementos TR apresentam o fendmeno conhecido como contragao lantani-
dica, onde se observa a diminui¢@o progressiva dos raios atbmicos e idnicos com o aumento do
nimero atdmico (SOUZA FILHO e SERRA, 2014) Ademais Franzoi (2019) ressaltou e expli-
cou que a contragdo lantanidica esclarece o fato de os lantanideos possuirem raios atdmicos e
16nicos muito semelhantes, que diminuem sucessivamente ao longo da série, o que indica a
razao ou motivo das suas propriedades serem analogas, bem como a ocorréncia dos ETR serem
sempre juntos na natureza, a complexidade das analises quimicas e métodos de concentra-
cdo/separacdo. Portanto, demonstrado experimentalmente, que as semelhangas notaveis entre
as propriedades quimicas dos elementos e seus compostos sao a consequéncia de configuragdes

eletrOnicas tao semelhantes.

O potencial de ionizacao dos ETR nao difere muito entre eles, entretanto os elementos
sdo altamente eletropositivos e formam compostos que sdo essencialmente i0nicos na natureza.
Os ETR sio preferencialmente trivalentes (Ln**), com algumas poucas excec¢des, em alguns

deles também ocorrem nos estados +2 e +4. Estados de oxidagdo +2 podem ser mostrados pelo
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Eue Ybe +4 pelo Ce e Tb. Evidéncia para a ocorréncia de estados +2 e +4 em sistemas naturais
é substancial apenas para o eur6pio e cério, Eu** e Ce™ (MARTINS e ISOLANI, 2005). Esses
estados sdo sempre menos estdveis que o +3 € ocorrem apenas em certas terras raras, sendo de
muita importancia quando se trata de metalurgia extrativa de terras raras, que esta relacionada
as suas estruturas eletrOnicas e potenciais de ionizacdo (KRISHNAMURTHY e GUPTA,
2015).

Parte desse fendmeno também € normalmente atribuido a efeitos relativisticos, devido
a maior sensibilidade de elétrons s e p a tais fatores. Além de ser grande responsdvel pela simi-
laridade quimica entre os lantanideos, dados os seus raios atbmicos/idnicos proximos, a contra-
¢do lantanidica também faz com que os elementos pds-lantanideos da série 5d também tenham
grande semelhanca com os elementos correspondentes do periodo anterior. Por exemplo, o zir-
conio € muito mais similar ao hafnio do que ao titanio, assim como o niébio assemelha-se muito
mais ao tantalo do que ao vanadio; tais observacdes ocorrem porque, nos pares Hf/Zr e Nb/Ta,
os raios atdmicos envolvidos sdo praticamente idénticos devido a contragdo lantanidica, embora
0s 4tomos possuam a mesma valéncia e pertencam a periodos diferentes (GUPTA e KRISHNA-

MURTHY, 2016).

Devido a contragdo lantanidica e por formarem cations com alta razao carga/raio, os
ETR tendem a ter maior afinidade por ligantes duros segundo a classificagdo de Pearson, o que
explica a sua ocorréncia natural quase que unicamente na forma de 6xidos ou fluoretos (GUPTA

e KRISHNAMURTHY, 2016).

A contracdo lantanidea é importante para a compreensao do comportamento fisico-
quimico dos ETR e separacdo em grupos de ETRL e ETRP (SADEGHI et al., 2013; SOUZA
FILHO e SERRA, 2014). As diferencas quimicas e fisicas encontradas entre as TR sdo geradas
pelas pequenas diferencas no raio idnico € em sua maioria resultam na classificacdo de TR em
depdsitos enriquecidos em lantanideos leves ou lantanideos pesados (CASTOR e HEDRIC,
2006). Além disso Franzoi (2019) definiu os subgrupos ETR leves (ETRL), também conhecidos
como “céricos” e os ETR pesados (ETRP), também conhecidos como “itricos” e declarou que
existe contradicdes no que tange quais elementos pertencem a cada grupo. Pela defini¢dao de
Rohr (2018) os ETRL vao do Cério até o Gadolineo (Gd), enquanto os ETRP compreendem do
Térbio (Tb) até o Lu mais o Y, entretanto, também ¢ difundida a inclusdo do La (lantanio) aos
ETRL e do Y (itrio) aos ETRP (JHA et al.,2016; VONCKEN, 2016). Segundo Jha et al. (2016)

o Sc ndo entra na classificagdo de leves e pesados, devido ao seu raio idnico ser menor em
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relacdo aos demais.
3.3.2 Basicidade

Para as técnicas de metalurgica extrativa a basicidade € de extrema relevancia, pois
essa propriedade define tdo somente a hidrdlise de ions, bem como a capacidade com que sais
incluindo oxianions se dissociam submetidos ao calor, as solubilidades relativas de sais de todas

as naturezas e o equilibrio de fons complexos (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2016).

Os mais diferentes tratamentos de separacdo individuais dos ETR usam principalmente
as pequenas diferencgas na basicidade entre esses elementos TR, em consequéncia do encolhi-
mento continuo do raio i6nico do lantanio ao lutécio. E assim, essa propriedade configura o
fundamento dos processos de tratamento de separacdo bem como para técnicas cldssicas de
cristalizagc@o ou precipitacao fracionada, tal qual procedimentos de troca idnica e extracao com
solventes (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2016). A basicidade € influenciada diretamente
pelo tamanho do raio i6nico das TR (ANTONIASSI, 2019). Uma das propriedades mais im-
portantes dos elementos terras raras € a basicidade, e esta ligada ao tamanho do raio i6nico que,

e por sua vez, esta associado a contragdo lantanidica (KRISHNAMURTHY e GUPTA, 2015).

Um elemento caracterizado basico tende a perder cargas negativas e anions, e, desse
modo, cations com pouca atragdo por anions ou elétrons (raio i0nico grande) sdo considerados
mais basicos do que aqueles fortemente atraidos. Portanto, a série continua de basicidade dos
ETR ¢€ decrescente desde o lantanio ao lutécio (bem como a solubilidade), com o itrio e o es-
candio mostrando também taxas pequenas (baixos valores). O aumento do estado de oxidagao
das espécies interfere diminuindo a basicidade: 2+ > 3+ > 44 (GUPTA e KRISHNAMURTHY,
2016).

Considerando apenas os raios i0nicos, os ETR podem ser organizados da seguinte ma-
neira em ordem decrescente de basicidade: La®™ > Ce** > Pr’* > Nd**> Pm* > Sm™ > Eu’* >
Gd* > Tb* > Dy** > Ho’* > Y* > Er'* > Tm™ > Yb’* > Lu’ > Sc’ (COSTA, 2020). Ao se
analisar os fons de terras raras menos estdveis, temos que Ce*" é menos basico que qualquer
espécie +3, enquanto todas as espécies +2 sdo mais basicas que qualquer espécie +3. A dife-
renga entre basicidade das espécies é uma das principais caracteristicas que sdo exploradas nos
processos de separacdo de ETR, sendo empregada em cristalizacio ou precipitacdo fracionada,
além de métodos de troca i0nica e extracdo com solventes (GUPTA e KRISHNAMURTHY,
2016).
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3.3.3 Reatividade dos ETR

Os metais de terras raras, em relacdo a reatividade, sdo de modo rapido oxidados
quando expostos a umidade e elevadas temperaturas. De outro modo, na presenca de 4cidos
minerais, dcidos organicos ou em bases fortes podem ser dissociados, por exemplo liberando

NaOH.

Em geral, os ETR se dissolvem de modo acelerado em dcidos inorganicos diluidos,
contendo o hidrogénio implicado, e a taxa de dissolu¢do adequada a concentracao do 4cido, até
certo ponto. Para reacOes a taxas mais lentas o ataque quimico € feito através de acidos organi-
cos. Por outro lado, para decomposic¢io quimica com 4cido fluoridrico, ocorre um rearranjado,
fazendo com que os metais de terras raras resistam as reagdes, decorrente da formagao de uma
protecdo sobre o metal na forma TRF; (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2016). Nas reacoes
com bases fortes, os ETR reagem lentamente e com bases fracas a reagdo nao ocorre, provavel-
mente devido a formagao de um hidréxido de TR insoluvel formando uma capa protetora sobre

a superficie do metal (KRISHNAMURTHY e GUPTA, 2015).

De maneira geral, a versatilidade e especificidade dessas propriedades quimicas dos
elementos de terras raras atribuem aos mesmos, quando na forma elementar, caracteristicas
mecanicas, metalirgicas, magnéticas, quimicas, cataliticas, dpticas, elétricas, térmicas e radio-
ativas com importancia tecnoldgica, ambiental e econdmica consideravelmente elevadas (HA-

XEL et al., 2002; MASSARI e RUBERTI, 2013).

A reatividade de terras raras com a dgua varia a depender do metal. De modo geral,
ETRL reagem de maneira lenta na presenca dgua a temperatura ambiente e desenvolvem lenta-
mente em temperaturas elevadas. Por sua vez, ETRP e as terras raras médias respondem de
modo muito devagar, contudo, em dguas de temperaturas muito baixas, o europio reage e forma

o Eu(OH),.H,0, liberando um hidrogénio (GUPTA e KRISHNAMURTHY, 2016).

As TR sdo enriquecidas na ferrugem da Terra, conhecidas como elementos litéfilos, o
que naturalmente ocorrem juntos porque todos sdo trivalentes, com excecdo do Eu no estado
2+ e do Ce no estado 4+ (CASTOR e HEDRICK, 2006). A propor¢ao dos diferentes estados
de oxidagdo do Eu ou Ce em qualquer sistema dependera das condi¢Oes de temperatura, pres-
sdo, composicao e redox (JONES et al., 1995). Em termos de reatividade, os metais de ETR
sdo rapidamente oxidados quando em altas temperaturas e na presenca de umidade (ANTONI-

ASSI, 2017).
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3.4 TECNOLOGIAS APLICADAS PARA SEPARACAO DOS ELEMENTOS TERRAS RA-
RAS

Silva Jr.e Campos (2016) citaram em seus estudos, que as terras raras sao quimicamente
muito semelhantes, portanto, sua separacdo € dificil e consequentemente onerosa. Em vista
disso, por muito tempo foi usado o método de concentracdo para os minerais TR “mischmetal”

(uma mistura desses metais na forma metalica).

Devido sua alta similaridade quimica, como referenciado, separacao e purificagcdo dos
ETR individualmente apresenta dificuldades, além de custo elevado. Em geral, o processo de
extragdo das TR passa por etapas iniciais de beneficiamento fisico, seguido de etapas de pro-
cessamento quimico (KIM e OSSEO-ASARE, 2012). Entre as mais diversas metodologias con-
vencionais aplicadas para a separagao das TR, tem-se a hidrometalurgia, que engloba técnicas
de operacOes unitarias, onde a principal etapa é de reacdes de dissolu¢do do mineral-minério
em meio aquoso, bem como a pratica da pirometalurgia pode ser usada, por sua vez, apesar de
ser empregada industrialmente, envolve o emprego de altas temperaturas, com um consumo de

energia consideravelmente alta (HAQUE et al., 2014).

Uma das técnicas de extracao mais utilizada consiste no processo de lixiviagao seguido
da extracdo por solvente. A lixiviagdo extrai a substincia (s) desejada (s) de uma matriz s6lida
através da dissolu¢dao por um agente lixiviante, que pode ser um acido, uma base ou um sal,
transferindo os metais presentes no minério para a solucao, esta denominada licor ou lixiviado
(TAKAHASHI, 2008). Na técnica de extracdo por solvente, o licor de lixiviacdo que contém o
metal de interesse € colocado em contato com um solvente organico, sendo os dois imisciveis,
distribuindo-se assim o metal nas duas fases. A transferéncia do metal para a fase desejada

depende da natureza do solvente e das condi¢des de extracdo escolhidas (VERA, 2015).

Para os minérios de baixo teor, esses métodos convencionais geralmente exigem uma
alta demanda de energia para gerar altas temperaturas ou dispendem do uso de maior quantidade
de reagentes quimicos, o que aumenta o custo do processo € a geragao de residuos (BARMET-
TLER, 2016). Diante disso, conta-se a com a necessidade de buscar novas metodologias de

extragdo de TR.

As terras raras apenas ficaram disponiveis em grande quantidade nos anos 1960,
quando a Rhone Poulenc aperfeicoou o processo de extrag@o por solvente. No entanto, existem

entre eles algumas diferencas, o que lhes confere a individualidade como elemento, tornando
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possivel aplicar determinados processos de separacdo. Alcidio (1994) citou como os processos
de cristalizacdo e precipitacdo fracionada, 6xido-reducdo, formagao de complexos e precipita-
¢do, por exemplo, puderam ser utilizados, tornando-os os processos cldssicos mais aplicados
para a separagdo dos elementos de terras raras. Contudo, devido aos estudos ao longo dos anos
e 0 avango tecnoldgico, foi possivel verificar limitagdes nesses processos, os tornando obsole-
tos, na medida em que foram surgindo outros processos mais eficientes, como a troca idnica e

a extracao por solventes.

A separacdo dos elementos terras raras utiliza, principalmente, a diferenga de basici-
dade entre os elementos desse grupo, pois esta caracteristica influencia na solubilidade dos sais,
hidrélise de ions e formacao de espécies complexadas, as quais sdo propriedades utilizadas em

diversas técnicas de separagao (KRISHNAMURTHY e GUPTA, 2016).
3.5 EXPLORACAO DE ILMENITA NO ESTADO DA PARAIBA

Possiveis jazidas, de maneira economicamente vidveis, de ilmenita (FeTiO), rutilo
(Ti0O,), monazita [(Ce,La,Nd,Th)PO,] e zirconita (ZrSiO,) (SCHNELLRATH et al., 2001) sao
encontrados no litoral brasileiro. No setor mineral nacional, comercialmente, destaca-se a mina
de Guaju, localizada na Paraiba, pertencente ao Grupo Cristal, com produgdo de concentrados
de ilmenita (SAMPALIO et al., 2001), zirconita, rutilo ¢ cianita, destacando-se como exclusiva

produtora de ilmenita na América Latina (SOUSA et al., 2014).
3.6 ILMENITA

Rodbari (2015) explicou que a ilmenita € um 6xido de ferro e titdnio (FeTiO;) consti-
tuindo de Fe (36,8%), Ti (31,6%) e O (31,6%). Dana (1969) estabeleceu que o mineral pode
ser considerado puro com os valores em torno de 53% de TiO, e em torno de 47% de FeO. Ja
Gongalves (2019) acrescentou que a ilmenita ocorre como mineral principal em rochas alcali-
nas, intrusdes gabroicas anortositicas, macicos anortositicos e placeres fluviais e marinhos, en-
tretanto, se concentra, principalmente, em areias de praias, conhecidas como depdsitos de areias
de placers (DEER et al., 1966). O principal objetivo da exploracdo de ilmenita € a concentragao

e comercializa¢dao do metal titanio.

Dana (1969) determinou que a ilmenita € classificada como “mineral pesado” em fun-
¢do da sua alta densidade (entre 4,1 € 4,9 g/cm’), superior a do quartzo (2,6 g/cm’), o mineral
quartzo esta sendo usado como referéncia. Os principais minerais acessorios normalmente en-

contrados associados ao mineral ilmenita sdo zirconita, hematita, magnetita, titanomagnetita,
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rutilo, espinélio, albita, apatita, monazita, calcita, microclina, olivina, pirrotita, biotita e quartzo.
Geralmente, o quartzo € o mineral contaminante. O mineral ilmenita quando fresco e inalterado,

¢ solivel em H,SO, e HCL, todavia, as formas alteradas sdo praticamente insoliveis em acidos

(GARNAR e STANAWAY, 1994).

Apresentando-se de forma sedimentar, cerca de 80% da ilmenita explorada no mundo
€ oriunda de depdsitos de placers marinho (Figura 5). Ressalta-se que cerca de 88% da produgao
mundial de titanio é obtida da ilmenita, enquanto que o restante vem do rutilo, mineral com
maior teor, porém mais escasso (SOUZA FILHO, 2014). A distribui¢do mundial dos depdsitos
coincide com regides costeiras da Austrélia, Nova Zelandia, Sudeste da Asia, India, Sul e No-
roeste da Africa. Nas Américas ocorre nas costas leste e oeste dos Estados Unidos e no Brasil,
desde o litoral do Rio Grande do Norte até o litoral do Rio Grande do Sul. J4 houve ocorréncias
geoldgicas bem fortes no estado do Rio de Janeiro, sendo denominadas de areias pretas do

Prado.

Uma caracteristica importante da ilmenita € sua associagdo com a monazita, que € um
mineral do grupo fosfato mais comum de elementos terras raras (ETR) (TOLEDO et al., 2004).
A monazita, natural como mineral acessorio da ilmenita, ocorre como reserva de 6xido de torio
em taxas que provavelmente variam de 1 e 20%. O tdrio € radioativo e deve ser isolado, sendo
considerado como substancia depreciada da recuperagdo da ilmenita (DANA, 1969).

Figura 5 - Localizag@o dos principais depdsitos de placers marinho do mundo (em vermelho),
com destaque para o Brasil.
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3.7 MONAZITA

Nas praias, os processos naturais de intemperismo e erosao de rochas igneas e meta-
morficas formam sedimentos que sdo transportados e depositados pela agdao da dgua. A mona-
zita pode ser encontrada em diversas concentracOes nas areias (variando de alguns décimos até
60% da composi¢do) (SURESHGANDHI et al., 2014; SPERANDIO, 2011). Em anélise reali-
zada, Coelho et al. (2005) comentaram que as areias do litoral do Nordeste brasileiro, as quais
podemos identificar no litoral do municipio de Mataraca, exploradas pela Mina Guaju — PB,

objeto de estudo para esse trabalho.

A monazita, que tem como composicao quimica [ (Ce, La, Nd, Th) PO,], € um mineral
fosfatado com teor de aproximadamente 70% em termos de 6xidos de terras raras (OTR), que,
como a bastnaesita, incluem Ce (cério), La (lantinio), Pr (praseodimio) e (neodimio) Nd, e
representa, nos dias atuais, uma das principais fontes de ETR (GUPTA e KRISHNAMURTHY,
1992; RIBEIRO, 2007). Sendo composto, sobretudo, por terras raras leves, que sdo as fontes
mais ricas desses constituintes na crosta terrestre (ALCIDIO, 1994). Ademais, vale observar
que a monazita juntamente com a bastnaesita representam 90% das fontes de ETR (LUCAS et

al., 2015).

Abrado (1994) acrescentou que ao contrdrio da bastnaesita, a monazita comercial pode
conter torio em teores que variam de 6 a 12%, além de uranio, metais responsaveis pela radio-
atividade natural desse tipo de areais, todavia, a existéncia desses metais radioativos nao tem
muita significancia para que se justifique a extracao destes como subproduto valioso (VONC-
KEN, 2016; SPERANDIO, 2011). Essa aliquota de teor depende do tipo de depdsito geoldgico

que provem esse mineral.

De acordo com a United States Environmental Protection Agency, 2012, a monazita
também pode conter ETR pesados. Entretanto, existe a predominancia de ETR leves, o que se
deve a menor temperatura e pressao de cristalizagdao deste mineral. Bulatovic (2010) ressaltou
que os depdsitos placers sdo os depdsitos mais importantes para a exploragao de monazita uma
vez que € possivel concentrar particulas através de processos de separagdo graviticos de alta
capacidade. E sabido que o beneficiamento desses minerais TR ¢ de dificil separacio. Kim, et
al. (2012) comentaram que apds a etapa inicial de beneficiamento fisico da monazita, na planta
de beneficiamento, acontece o processamento quimico. Esse tratamento poderd ser feito por
meio de um processamento acido, utilizando acido sulftirico ou por meio de um tratamento

basico com NaOH.
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O tratamento 4cido da monazita depende de fatores como a razao 4cido/minério, tem-
peratura e da concentracdo do acido. Conforme relatado por Santos e Ribeiro (2014) na decom-
posi¢cdo da monazita por meio de “baking” acido, onde pode ser utilizado 4cido sulftirico con-
centrado com temperatura entre 200-300°C, tempo controlado (2 horas). Seguido da lixiviagao
com agua obtém-se os sulfatos soluveis de TR, enquanto as demais espécies permanecem inso-
luveis. No entanto, algumas substincias contaminantes sdo lixiviadas juntamente, como por
exemplo, Fe, Al e Th. E aconselhavel que antes do processo de extracio por solventes para

separagdo das TR, alguma operacao de purificacio seja aplicada.

Entretanto, esse mineral € originado incluindo pegmatitos e granitoides, além de xistos
e gnaisses paraderivados de médio e alto grau metamorfico, o que torna os processos de sepa-
racdo mais complexos. Ferreira (2017) demonstrou em seus estudos que se tratando de um mi-
neral acessorio, esse mineral pode ser encontrado ainda em carbonatitos, podendo destacar a
incidéncia em depdsitos do Araxa — Minas Gerais, Cataldo I e II — Complexo Carbonalitico,
Goias, por exemplo. Além do sul da Bahia — Itambé, Espirito Santo - Castelo e Rio de Janeiro
— Paraiba do Sul, o que difere na composicao dos depdsitos de placers na Paraiba, Mina Guaju
(concentrado nos depdsitos sedimentares do tipo placer em associagc@o a outros minerais pesa-

dos).
3.8 MINA GUAJU: JAZIDA

A jazida de minério de titanio, conhecida como Mina Guaju, fica localizada na costa
nordeste do Brasil, no litoral paraibano, no municipio de Mataraca - PB, a aproximadamente
125 km da capital da Paraiba, o municipio de Jodo Pessoa. A mina que fica em Mataraca - PB,
tem o volume de aproximadamente 0,9 km’ de extensdo. Os direitos de exploragdo do minério
sdo reservados a Millennium Inorganic Chemicals do Brasil S/A — que foi unificada pela
Global Cristal, a qual possui grande porcentagem do mercado internacional de didxido
de titanio - rutilo. De acordo com dados do antigo 6rgao DNPM (Departamento Nacional de
Prospec¢do Mineral), era da mina Guaju 16% da produ¢do mundial de ilmenita em 2012
(MTi0;: 6xidos de ferro, onde “M” na férmula quimica da ilmenita significa algum metal entre
ferro, magnésio, zinco ou manganés). Em termos de producdo nacional, no Brasil, uma das
maiores produtoras de ilmenita (FeTiO;) continua sendo a empresa Millennium Inorganic Che-

micals do Brasil S/A, com oferta de 75% da produgao nacional de concentrados de ilmenita e

rutilo (TiO,) (LIMA, 2014).

Nas diversas partes do mundo a exploracdo de minério de titanio € alcangada a partir
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de dois tipos de deposito: classificados como primarios e secundarios. Nos depdsitos primarios,
o titanio dar-se na forma de ilmenita associada a minerais de ferro. O rutilo € de dificil recupe-
racdo nesse primeiro tipo de deposito, se estabelece na crosta em camadas e aglomerados len-
ticulares, como mineral acessorio em rochas metamorficas e plutonicas. Esse tipo depdsito ndao
interessa ao escopo desse estudo, porém pesquisas realizadas em depdsitos do tipo priméarios
podem contribuir para as analises dos resultados. Um dos processos geoldgicos importantes
para a formacao desses depdsitos € conhecido como segregagdo magmadtica, a ilmenita ocorre,

em geral, associada a albita, zirconita, magnetita e etc (VELHO et al, 1998).

Nos depositos secunddrios, os chamados placers - depdsitos de areias de praia-, o teor
de TiO, se apresenta mais elevado (MAIA, 2018). Os placers sao constituidos, essencialmente,
por areia de quartzo. A jazida da “Mina Guaju”, objetivo de estudo desse trabalho, € do tipo
depdsito secundario. O maior suporte a produ¢do mundial de titdnio decorre desses depdsitos,
ocorrendo originalmente os minerais ilmenita-rutilo. Neles, a ilmenita apresenta diversos esta-
dos de alteracdo, resultante de um processo de oxidagdo, que proporciona a lixiviagao preferen-
cial do ferro. Por essa razdo, a manifestacao de classes de minerais com maior teor de TiO,
(rutilo, leucoxénio e anatasio) € observado. Nos dois tipos de depdsitos, a ilmenita é de mais
facil ocorréncia do que o rutilo, tendo reservas muito maiores do que as de rutilo, em todo o
mundo. Segundo levantamento feito pelo DNPM (2016) o Brasil tem jazidas estimadas de um
pouco menos de 250 milhdes de toneladas de ilmenita A vista disso, a ocorréncia geolégica de
carater ilmenita - rutilo surge comumente associada a outros minerais pesados, como zirconita

e minerais de terras-raras (sobretudo, monazita € xenotima), além de magnetita e granada.

A ocorréncia da ilmenita associada a monazita, € uma particularidade importante desse
mineral, como citado anteriormente. O mineral de interesse para esse estudo € a monazita, fonte
de elementos terras raras na forma de 6xidos, e presente na Mina Guaju — PB. A monazita é
conhecida como fonte de elementos terras raras leves, bem como a bastnasita. Embora, a mo-
nazita ocorra em baixos teores nos depdsitos fluviais marinhos, cerca de 2% a 6%, € possivel
atender a recuperacdo da monazita por meio da concentracao dos rejeitos, a partir do processo
de separacdo (beneficiamento) do minério ilmenita, material esse que se encontra desposto em
porcdes aterradas em local predeterminado nas dunas nas imedia¢des da mina Guaju. Os bancos
de areia aterrados guardam material por um pouco mais que 20 anos. E necessério um método
de tratamento para isolar os metais tdrio e uranio que ocorrem associados ao mineral monazita.

A caracterizacdo dos rejeitos do processo de concentracdo podera auxiliar na aplicacdo desse
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método, bem como contribuir largamente na metodologia escolhida de concentracio dos ele-

mentos terras raras, que estao presentes no mineral monazita da mina Guaju.
3.9 BENEFICIAMENTO DA MONAZITA EM DEPOSITOS INCONSOLIDADOS

Como subproduto ou rejeito do beneficiamento de areias com minerais pesados (titanio
e zirconio), € originada a monazita. Para realizar a extragdo do material a técnica de dragagem
€ o método de lavra mais frequente adotada para esses tipos de depdsitos geoldgicos, apesar,
ocorra extracao pelo método de lavra em tiras (quando o depdsito € seco ou nao influenciado
pelo nivel da dgua). No método de lavra em tiras, ocorre o decapeamento da drea, seguido pela
retirada do material através escavadoras, e em seguida € coletado por pds carregadoras e trans-

portado até a usina de beneficiamento.

No tratamento fisico, os minerais pesados sdo concentrados por meio de uma combi-
nacdo de métodos, em geral, as principais etapas na usina de beneficiamento consistem de se-
paragdo densitaria, magnética, secagem e separacao eletrostatica (VIEIRA, 1997; INB, 2006;
SAMPAIO et al., 2001). Na fase densitaria, obtém-se uma massa pesada, que por sua vez
avanca ao passo da separacdo eletrostética, que proporciona a separacdo dos minerais eletro-
magnéticos dos nio eletromagnéticos. E nessa fase que a monazita é separada, bem como o
zircdo. Depois, os minerais ndo eletromagnéticos sdo separados entre si por meios magnéticos,
J4 que a monazita apresenta certo grau de magnetismo, enquanto o zircao ndo, sdo separados
dos demais minerais que compde o minério de titanio. Os concentrados de monazita normal-
mente apresentam teores entre 55 e 65% de OTR, esses teores dependem do tipo de depdsito

geoldgico.
3.9.1 Operagao na mina Guaju

No Brasil, a empresa Cristal atua na pesquisa mineral, exploragdo, processamento e
venda dos minerais pesados, ilmenita-rutilo e cassiterita. Recentemente, a jazida localizada em
Mataraca — Mina Guaju estd se exaurindo e a producdo foi interrompida, permanecendo bem
pouca a producdo por processos de concentragdo por via seca (sem necessidade de agua) (VI-

EIRA e LINS, 1997).

O processo de exploracdo dos minerais na Mina Guaju € feito usando o método de
lavra umida, através da pratica de dragagem, a céu-aberto. O desmonte € caracterizado por
“desmonte mecanico”, a duna de areia é escavada com o auxilio da draga de suc¢do. Esse

material retirado é despachado numa planta umida flutuante, armada em lago artificial. Em
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seguida, o minério removido € transportado por caminhdes a uma usina de tratamento (planta
fixa), com rota secas e Umidas de tratamento, a fim de separar a areia dos minerais de interesse
(ilmenita) por separadores gravimétricos, magnéticos e eletrostiticos (SOUSA et al., 2014). As
caracteristicas de susceptibilidade magnética e condutividade elétrica dos minerais conduzem
todo o processo. Sdo obtidos diferentes produtos de concentrado de minerais pesados: ilmenita
(97% em massa), rutilo (75%) e monazita (90%) (VIEIRA e LINS, 1997). Todo o material
retirado, apds a etapa de separagdo densitdria € estocado no proprio local para ser reutilizado na

fase final de recuperagdo dos terrenos lavrados.

3.9.2 Processo de beneficiamento que ocorre na Mina Guaji: método de concentracdo da ilme-

nita.

Para o minério extraido da mina Guaji a operacdo com dragas bucktelime ou cutte-
rhead-suction € bastante favorecida, pois depdsitos de placers ou “mineral sands” em que a
quantidade de minerais grossos é minima (SABEDOT, 2004). Em operacdes com draga, um
lago artificial € construido para flutuagdo da draga e de uma planta de pré-tratamento dos mi-
nerais, no caso da Empresa Cristal, tem-se a Planta Flutuante de Concentracao (PFC). Tanto a
PFC quanto a draga sdo fixadas e movimentadas com auxilio de cabos que sdo ancorados nas
dunas. A draga utilizada na Mina do Guaji é da marca holandesa IHC, chamada de “APOENA”.
A draga € do tipo bucket wheel, contendo 14 cacambas que realizam o corte da frente de lavra
(Figura 6).

Figura 6 - Draga “APOENA” utilizada na exploragdo de ilmenita na Mina Guaju.

-~

Fonte: Moraes (2018)

O material lavrado pela draga € transportado até a Planta Flutuante de Concentracao —

PFC (Figura 7), onde passa por etapas de separacgdo granulométrica e densitdria até ser enviado
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para a pilha de concentrado. A primeira etapa € a separacao na peneira rotativa. O material
retido, “oversize” (material de maior tamanho, porém de menor densidade, geralmente consti-
tuido de quartzo em sua maioria), desce em polpa e é descartado no lago artificial da mina. Em
contrapartida, o material selecionado, “undersize” — o material passante na peneira (fracdo de
material constituido por particulas de dimensdes inferiores), € enviado para um tanque de ar-
mazenamento, o “surge bin”, que atua também como separador. A polpa resultante € injetada
na parte inferior em fluxo ascendente rapido, fazendo com que algumas particulas finas, leves
e boa parte da argila sejam retiradas da polpa principal. Nessa etapa, alguns minerais economi-
cos acabam nao sendo recuperados. O “overflow”, particulas menores e menos densas sdo ar-
rastadas em forma de espiral ascendente no equipamento, cai nas calhas e também € descartado
no lago. Por sua vez, o “uderflow”, particulas maiores e mais pesadas sdo arrastadas em formato
espiral descendente para saida inferior do equipamento, € distribuido em duas linhas, linha A e
linha B. As duas linhas apresentam as mesmas caracteristicas, as mesmas vazodes e produgao.
Entdo, a polpa segue e € despejada nos tanques gravimétricos, que por sua vez € direcionada

para um conjunto de espirais.

Podem ocorrer 4 subprodutos em cada etapa no circuito de espirais: lama (particulas
finas), rejeito (minerais leves), concentrado (minerais pesados) e misto (minerais pesados e
leves que precisardo de mais uma separa¢do). O concentrado, que forma uma pilha (Figura 8),
¢ enviado por caminhdes basculantes até as plantas fixas de beneficiamento. Os caminhdes
descarregam o concentrado em outra pilha pulmao ao lado da planta SMU - Separagao Magné-

tica Umida (primeira planta de beneficiamento).

Figura 7 - Planta Flutuante de Concentra¢do da Mina Guaju

Fonte: Moraes (2018)
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Figura 8 - Pilha de concentrado

e. Moraes 20 18)

ApOs a pré-concentracdo, o concentrado de minerais pesados (ilmenita + monazita +
cianita + zirconita + ganga) € encaminhado para as plantas fixas de concentragc@o. So 4 plantas:
SMU (Separagao Magnética Umida), VSI (Via Seca Ilmenita), VUZ (Via Umida Zirconita) e
VSZ (Via Seca Zirconita). O objetivo nas plantas fixas € concentrar os minerais econdmicos
principais, tais como: ilmenita, cianita e zirconita e etc. E de interesse desse estudo, quantificar
e identificar o mineral monazita que € fonte de elementos terras raras leves, a partir dos produtos

do processo produtivo da ilmenita.

E relevante ressaltar o estudo da recuperacio da monazita a partir das porcdes de re-
jeito armazenadas nas dunas da mina Guaju, essas dunas guardam material por pouco mais de
20 anos, material proveniente dos processos de beneficiamento na planta de tratamento fixa,
sejam elas das plantas SMU e VSI. Os rejeitos finais de cada etapa do processo de beneficia-
mento da ilmenita, foram alocados nas dunas de onde foram retiradas o minério, resultando na
recomposi¢ao das dunas, o material do tipo rejeito € devolvido para a duna como recuperacao
das dunas. O rejeito que possui a maior quantidade de residuos de monazita descartados no
processo de beneficiamento da ilmenita, ficou aterrado todo esse periodo. Porém, vale advertir
que esse material descartado que contém o mineral monazita € colocado em ambiente diferen-
ciado dos demais rejeitos provenientes da producao (se resguardando de todos os cuidados ne-

cessarios para o descarte e aterramento, ja que o residuo apresenta metais radiativos).

A Tabela 4 descreve as propriedades dos minerais considerados principais que sdao
concentrados na mina e dos minerais identificados como contaminantes, ja que ndo sdo o alvo

principal de exploracdo da mina Guaju.
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Tabela 4 - Propriedades magnéticas e condutoras dos minerais, em sua maioria, envolvidos no
processo de concentragao

Mineral Magnético Condutor
Ilmenita Sim Sim
Zirconita Nao Nao
Rutilo Niao Sim
Cianita Nio Nio
Monazita Sim Niao
Quartzo Nio Nio

Fonte: Will (2006)
3.9.3 Separagao magnética umida — SMU

A SMU € a primeira unidade de concentragdo de minerais pesados proveniente da PFC.
O foco principal € a separag@o usando a susceptibilidade magnética dos minerais, dando origem
a trés produtos: magnético, ndo magnético e rejeito. O processo ocorre a imido. A dgua € pro-
veniente do Rio Guaji com mais de 90% de reuso. Portanto, os minerais concentrados, deriva-
dos da etapa de concentracdo da PFC, sdo ilmenita € monazita como minerais magnéticos (o
minério segue por uma correia transportadora e forma uma pilha de pré-concentrado de ilmenita
que alimentard a etapa Via Seca [lmenita — VSI), a zirconita, o rutilo, a cianita como minerais
nfio magnéticos (passa por um hidrociclone e serd armazenado para alimentar a Via Umida
Zirconita — VUZ) e o rejeito caracterizado pelo mineral quartzo. A Tabela 5 representa a pro-

ducio didria em toneladas na etapa de Separag¢io Magnética via Umida.

Tabela 5 - Produgdo didria da SMU

SMU PRODUCAO MINERAIS TiO, (%) Zr02 (%) P,0O; (%)
(ton) PESADOS (ilmenita) (zirconita) (monazita)
(MP)
Alimentacao 696,80 79,60 31,20 10,13 0,28
Magnético 393,30 98,46 50,35 1,39 048
Nao-magnético 225,60 70,95 2,57 23,58 0,11
Rejeito 77,90 31,88 9,70 0,95 0,07

Fonte: Empresa Cristal, adaptado por Moraes (2018)
3.9.4 Via seca ilmenita

O processo desenvolvido por esta unidade (V.S.I) consiste basicamente em separar o

material magnético do ndo-magnético que ainda existente no produto magnético da SMU. Com
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o intuito de provocar um enriquecimento do produto de 51% para 54% em TiO, (observar Ta-
bela 5). A unidade recebe o material ainda umido que, apds aquecido numa fornalha, passa a
trabalhar com material seco e aquecido. A matéria-prima ideal a ser analisada, seria esta, para
a realizac@o desse trabalho. O material critico € originario dessa etapa de separacdo. O minério
chega nessa etapa incluindo minerais do tipo ilmenita e monazita. O mineral de maior interesse
para esse estudo € a monazita, que é mineral acessorio de minerais pesados e contém elementos
terras raras (ETR), porém por esse mineral incluir espécies de tdrio e uranio, que sao elementos
radioativos, e por motivos pandémicos (Pandemia do Corona Virus — 2020) para assegurar o
transporte seguro do material, a empresa Cristal ndo pdde disponibilizar essa matéria-prima
para estudo. Para uma melhor amostragem e atingir os objetivos propostos, a selecdo dos alvos
coletados € de suma importancia, todavia, pode-se comprovar através de estudos de caracteri-

zacdo a composi¢do do minério que € explorado na mina.

O processo de separacdo na VSI € dividido em dois tipos: A separacdo magnética e a
eletrostatica. Na primeira, as particulas sdo separadas por diferenca de susceptibilidade magné-
tica. Na eletrostética, os minerais sdo separados por variagao de condutividade elétrica (obser-
var Tabela 4). Sendo assim, os minerais separados nessa etapa do beneficiamento sao: a ilme-
nira da monazita, a monazita nao condutora, mas a ilmenita €, logo a qual segue no processo de
concentragdo, por sua vez a monazita € destinada para o rejeito. E assim, a por¢cao de minerais
magnéticos nessa fase sai como rejeito, é logo retirado da usina de beneficiamento e descartado
por causa do alto teor de P,O5 (monazita). Um buraco € escavado nas dunas que estdo em recu-
peragdo e o rejeito € enterrado. Observar que o mineral ilmenita € magnético e condutor, por
sua vez, o mineral monazita ¢ magnético, mas nao do tipo condutor. Devido ao uso de separa-
dores eletrostéticos, todo o processo € a seco. Existem residuos do mineral hematita (mineral

magnético), significativos, como ndo sao importantes no estudo, nao foi descrito.

A empresa Cristal ndo teve interesse ao longo desses anos de operacdo e nem atual-
mente de concentrar 0 mineral monazita. Logo, € protocolo a empresa reduzir o teor desse mi-
neral ao longo do processo de beneficiamento, chegando a ser quase que totalmente descartado.
Todavia, o concentrado de Ilmenita nessa fase, precisa apresentar um teor minimo de 54% de
Ti0,. Observando mais uma vez a Tabela 5, o teor de P,O; no magnético fica em torno de
0,48%. A VSI tem a obrigacao de reduzir esse teor. Nos casos de venda para a planta da empresa
Cristal na Bahia, o teor maximo de P,0O5 no concentrado de Ilmenita € de 0,10%, analisar Tabela

6, porcentagem de produgdo didria da planta fixa via seca ilmenita. Para casos de exportacao,
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esse teor pode variar, no caso da Franca, o teor maximo € de 0,05% (MORAES, 2018).

Tabela 6 - Produg¢ao didria da VSI

VSI PISODU- MINERAIS TiO, (%) Zr0O, (%) P,0O; (%)
CAO (ton) PESADOS (ilmenita) (zirconita) (monazita)
(MP)
Alimentacao 367,30 49,60 31,20 0,99 041
C. Ilmenita 307,20 98,46 54,85 0,26 0,10
Nao-magnético 4,80 70,95 422 15,52 0,11
Rejeito 55,30 31,88 24,90 3,77 2,15

Fonte: Empresa Cristal e adaptado por Moraes (2018)

Ferreira (2006) examinou o concentrado de Ilmenita da Mina do Guaji e observou a se-

guinte composi¢ao mineraldgica descrita na Tabela 7.

Tabela 7 - Composicao Mineralogica do Concentrado de ilmenita.

MINERAL COMPOSICAO (%)
Ilmenita 95,3

Leucoxeno 3,36*

Monazita 0,1

Zircao 0,17

Cianita 0,02

Outros 0,69

Total ~ 100

*concentrado por ter as mesmas propriedades da ilmenita

Fonte: Empresa Cristal, adaptado por Moraes (2018)

Para melhor representar os tipos de minerais concentrados em cada fase que ocorre na
mina, foi reproduzido o fluxograma de concentracdo (Figura 9), para demonstrar o fluxo do

processo produtivo e a linha final dos produtos e rejeitos.
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Figura 9 - Fluxograma concentracdo dos minerais de interesse e monazita da Mina Guaji
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4 MATERIAIS E METODOS
Essa se¢do descreve os materiais € métodos usados neste trabalho.
4.1 DESCRICAO DO LOCAL QUE FORNECEU O MATERIAL DE ESTUDO

O estudo foi realizado a partir de material cedido pela Empresa Cristal Pigmentos do
Brasil Ltda (antiga Companhia de Mineracdo Millennium). Esta companhia mineradora realiza
a producdo de dioxido de titanio a nivel nacional, e tem a concessao da Mina Guaju. A matéria-
prima do estudo € proveniente desta ultima, localizada no municipio de Mataraca, no estado da
Paraiba, Brasil (Figura 10) e a frente de lavra (Figura 11). Toda a coleta foi realizada no segundo

trimestre de 2021.

Fonte: Empresa Cristal, adaptado por Moraes, 2018.
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Figura 11 - Frente de lavra

Fonte: Moraes (2018)

4.2 MATERIAIS

Para os ensaios foi utilizada uma matéria-prima proveniente do rejeito da primeira fase
do beneficiamento do minério de titdnio da Mina Guaji — PB. Aproximadamente Skg de miné-
rio de titanio foram doados pela companhia. A primeira fase de processamento do minério, para
a concentracdo da ilmenita, equivale a etapa de separagdo densitaria (por densidade) — material
pesado concentrado (ilmenita, monazita, cianita, ferro, aluminio) segue para a planta de alimen-
tacdo, dando seguimento ao processamento do concentrado, em contrapartida o material consi-
derado leve (primeiro rejeito), é destinado para o lago da mina constituindo a reposi¢ao das
dunas. Ao longo do processo de beneficiamento existem quatro totais de minerais caracteriza-
dos como rejeitos, materiais leves (possivelmente quartzo), ndo magnéticos (provavelmente ci-

anita) e nao condutores (monazita).

O material foi coletado na pilha de rejeito da unidade de processamento mineral, pelo
superintendente operacional da mina, por meio do ensacamento, etiquetado e pesado. O rejeito
coletado foi originado da planta de pré-tratamento dos minerais (primeiro rejeito), a Planta Flu-
tuante de Concentra¢do (PFC), o qual acredita-se conter alto teor de quartzo, ja que € uma es-

pécie de densidade leve e de abundéancia no material coletado (primeiro rejeito).

Em seguida uma porcao da amostra, em seu estado natural, foi peneirada em quatro
fragdes de tamanho, as quatro classes de tamanhos usadas no peneiramento foram: 28# (Tyler)
tamanho 0,595mm, 35# (Tyler) tamanho 0,420mm, 48# (Tyler) tamanho 0,297mm e 65#

(Tyler) tamanho 0,210mm. Uma outra por¢ao do material foi moido, até a granulometria < 200
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malhas, e assim reduzido a pd, homogeneizado, para que as anélises quimicas fossem realiza-
das. Uma amostra do material foi separada e preparada, sendo reduzida a #200 (Tyler), ou seja,

a um tamanho de particula de 0,074 mm.

A selecao da amostra se deu pela disponibilidade e entendimento do fluxograma pro-
dutivo da Mina Guaju. De tal modo, é importante entender que o processo de concentragdao do
minério, imprime diferencas evidentes nas amostras. Pois, o material que € residuo na primeira
fase de concentragdo do minério de titanio, para a concentragdo da ilmenita, é expressamente

diferente do rejeito gerado ao final do processo, em termos de concentracdo de minerais.

Portanto, uma amostra da alimentacdo da usina, apds a pré-concentragcdo, nao € muito
diferente de uma amostra do concentrado da PFC, que sofreu apenas separagdo por densidade,
mas difere fortemente de uma amostra que provem a fase da VSI - Via Seca Ilmenita, que ja
passou por processos de separagdo magnética e eletrostatica, amostras de rejeitos apos essas
fases de beneficiamento provavelmente contém uma maior porcentagem de teor de elementos
terras raras, pois entendendo o fluxo produtivo da concentracdo da ilmenita na mina Guaju, é
possivel que esses rejeitos abarquem significativamente maior concentragdo de monazita, que
¢ a fonte de terras raras. Mas o produto da fase de processamento da Mina Guaju VSI (via seca
ilmenita) foi invidvel por falta de transporte e coleta adequados, ja que esse material tem subs-
tancias radioativas. Conduto, o estudo é conduzido com analises realizadas com o material do

rejeito da PFC.
4.3 PREPARACAO FiSICA DAS AMOSTRAS

A preparacao fisica foi realizada no Laboratdrio de Operacdes Unitarias — LOU, per-
tencente ao Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) no Centro de Tecnologia (CT) do
Campus I da Universidade Federal da Paraiba. O primeiro procedimento feito, apds a coleta,
foi o quarteamento da amostra, cujo propdsito € reduzir o volume da matéria-prima sem preju-
izos de descaracterizagao. Como o material foi retirado para experimentacao da pilha de rejeito
da PFC, (Figura 12) e por se tratar de uma amostra sélida, utilizou-se um quarteador tipo Jones.

Em seguida a amostra foi seca em estufa com a temperatura controlada.
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Figura 12 - Porcao da amostra retirada da pilha de rejeito da PFC da mina Guaju.

Imediatamente apds o material ter sido devidamente seco, foi realizado o quarteamento
de bancada, que consiste em formar uma pilha conica com a amostra, subdividi-la em quatro
regides aproximadamente iguais e fazer a separacdo de quartos opostos (1 e 3) e (2 e 4) (Figura
13). Caso selecionado o primeiro quarto (1 e 3), descarta-se o segundo quarto (2 e 4) e vice-
versa. Se fosse necessario dividir ainda mais a amostra, tomar-se-ia uma destas pilhas e repete-

ria-se a operac¢ao até ficar a quantidade desejada.

Figura 13 - Demonstragdo do quarteamento da amostra

Fonte: Franzoi (2019)

Para este estudo, retirou-se aliquotas para as analises fisicas, realizar caracterizacdo gra-

nulométrica e seguintes para as andlises quimicas. Na preparacdo da amostra para as analises
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quimicas, foram realizadas operacdes de moagem, também realizadas no LOU-UFPB, Labora-
torio de Operagdes Unitdrias da Universidade Federal da Paraiba, o equipamento disponivel
para a cominui¢ao do material ¢ um moinho de uma bola com camera fechada de bancada (Fi-
gura 14). O processo de moagem aconteceu com o tempo definido por amostra, em 15 minutos.
E, assim, reduzindo as particulas de minério em uma faixa de tamanho em 0,074 mm. Em se-
guida, a amostra foi encaminhada a realizagdo das andlises quimicas de caracterizagdo DRx e

FRx.

Figura 14 - Moinho de uma bola com camera fechada de bancada

4.4 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Uma aliquota de 200,46 g da amostra apds ser quarteada e seca de minério de titanio
foi peneirada num agitador eletromagnético (Figura 15), composto por um conjunto de peneiras
utilizando a série de Tyler, sendo separadas com relacdo a faixa granulométrica desejada. Foram
selecionadas as peneiras de abertura de 0, 589mm (28#), 0,417mm (35#), 0,295mm (48#) e
0,209 mm (65#). Os ensaios de distribuicdo granulométrica foram realizados no Laboratdrio de

Operacdes Unitarias da Universidade Federal da Paraiba.
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Figura 15 - Agitador eletromagnético de peneiras

4.5 ANALISE MINERALOGICA POR DIFRACAO DE RAIOS X (DRx)

A analise mineraldgica por difracdo de raios-x (DRXx) foi realizada em equipamento
difratdbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD — 6000, com poténcia de 2 kVA, voltagem de
30 kV no Nucleo de Pesquisa e Extensdo de Combustiveis e de Materiais — LACOM da Uni-
versidade Federal da Paraiba -UFPB. Para a andlise na amostra estudada, foi cometida uma
varredura no intervalo de 4 a 65 graus com passo de 0,02 graus e velocidade de 0,50
(graus/min). Com os dados gerados a partir da analise, foi produzido o difatograma no software

Origin relacionado.

A difragdo de raios-x é uma poderosa técnica utilizada para identificar mineralogica-
mente 0s compostos cristalinos em rochas, solos e particulas, fornecendo informagdes sobre a
mineralogia da amostra. Em seguida a realizacdo do teste, a identificacdo das fases cristalinas
foi feita adotando método comparativo com material técnico disponivel na literatura, desempe-
nhando comparacdes dos difratogramas acessiveis do banco de dados do ICDD (International

Centre for Diffraction Data) usando o software Diffrac.Eva.
4.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS X

O preparo da amostra para a analise de fluorescéncia de raios-x também ocorreu no

Laboratério de Operacdes Unitdrias da Universidade Federal da Paraiba, onde o material passou
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por processos de quarteamento e moagem, os quais ja foram previamente ja descritos. A anélise
quantitativa foi realizada no LAQ - UFPB, Laboratério de Anélises Quimicas do Departamento

de Engenharia de Materiais da Universidade Federal da Paraiba.

Com a aliquota de amostra quarteada, seca e em seguida pulverizada, foi confeccio-
nada uma pastilha fundida. A pastilha foi preparada em unidade de grama da amostra pulveri-
zada e de um agente fundente, em cépsulas de aluminio. Logo ap6s, a amostra e o fundente sao
transferidos e misturados em cadinhos de porcelana, homogeneizando a mistura com auxilio de
um bastdo. Na sequéncia, os cadinhos sdo colocados em forno mufla. Em seguida, a pastilha

foi desmoldada do cadinho e etiquetada para esta analise quimica quantitativa.

A determinagdo dos elementos majoritarios na amostra foi realizada por fluorescéncia
de raios X, em um espectrometro disponivel no Laboratério de Caracterizacdo Microestrutural,
que pertence ao Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal da Paraiba,
Campus I. Os resultados reportaram as quantidades em percentual dos elementos quimicos que
compreendem a amostra em cardter de 6xidos. Diante disso, com a amostra analisada foi pos-

sivel identificar os presentes.
4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

A avaliagdo qualitativa e semiquantitativa dos elementos quimicos presentes nos di-
versos minerais constituintes da amostra foi efetuada por microscopia eletronica de varredura
(MEV-EDS). A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV), com equipamento da
marca TESCAN, modelo Vega3T no fio, munido com sistema de andlise por energia dispersiva
de raios X (EDS), Figural6, foi realizada no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estru-
turas Ativas, que pertence ao departamento de Engenharia Mecanica na Universidade Federal

de Campina Grande, Campus I. A amostra foi analisada “in natura”.
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Figura 16 - Equipamento para realizar analises de MEV-EDS

———— \ﬂ.‘t

A amostra foi preparada sendo prensada e recoberta utilizando o método de pulveriza-
¢do e metalizacdo através de uma pelicula (filme) de ouro sobre o material a ser analisado. Por
fim, a aliquota foi levada para o equipamento de microscopia e assim realizar os procedimentos

de anélise, gerando micrografias do material.

Como o material utilizado nao € eletricamente condutor, como as amostras de metais
sdo por exemplo, a amostra tem que ser metalizada com um filme de algum metal como por
exemplo C, Al ou Cu. A amostra estudada foi fixada em um porta-amostra e recoberta com um
filme de Au através do processo de metalizacdo (Figura 17 - A) realizado no Laboratério de
Analises e Ci€ncias Materiais da Universidade Federal de Campina Grande. O recobrimento da

amostra com ouro € realizado a temperatura ambiente em evaporador a vacuo.

A técnica analitica constituiu no uso do feixe de elétrons de pequeno didmetro para
explorar a face da amostra por varredura e em pontos especificos (sposts). Um feixe de elétrons
de pequeno didmetro varre a superficie da amostra e em pontos especificos (a determinado
grau), assim € a andlise. As analises composicionais foram desempenhadas pela técnica de es-
pectroscopia por dispersao de energia (EDS), com um detector de raios X Oxford Instruments

X-MaxN acoplado ao microscépio.
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Figura 17 - Amostra sendo fixada no porta-amostra e recoberta com filme de Au. A) Equipa-
mento para metalizagdo do material; B) Amostra fixa no porta-amostra e metalizada e C)
Aproximag¢do da amostra metalizada
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na literatura, foi possivel reunir alguns trabalhos, poucos, com resultados significati-
vos para estudos de caracterizacdo tecnoldgica desenvolvidos para o material de estudo esco-
lhido para esta pesquisa, o mineral monazita, porém para depdsitos de terras raras em comple-
xos alcalino brasileiros, em geral se t€m uma maior quantidade de trabalhos expressivos reuni-
dos nos ultimos 20 anos, sendo assim, trabalhos para os depositos localizados em Pocos de
Caldas — M@, Cataldo — GO e Araxd — MG. Além disso, essas pesquisas tratam, na maior parte
dos casos, do desenvolvimento tecnoldgico de métodos de concentracao nao usuais, devido ao
entrave encontrado nas tentativas de concentracdo até entao realizadas (VIEIRA e LINS, 1997).
Existe uma clara dificuldade nos métodos de separagao para ETR utilizadas ao longo dos anos,
e atualmente, muitos estudos sdo desenvolvidos com essa tendéncia. Contudo, o objetivo desse
trabalho foi caracterizar materiais proveniente do rejeito do processo produtivo do minério de
titanio. E seria benéfico sugerir como trabalhos futuros a se propor métodos de recuperagdo de

minerais TR em depdsitos geoldgicos sedimentares.

As caracteristicas mineraldgicas basicas, fisicas e quimicas, levantadas na literatura
estdo descritas por Mariano (1989); Lapido- Loureiro (1994); Viera e Lins (1997); Neumann e
Valarelli (2001); Toledo et al. (2004); Antoniassi et al. (2015); Neumann e Medeiros (2015);
Testa et al. (2017) entre outros. Apesar de uma certa quantidade desses estudos, em sua maioria,
terem sido realizados para caracterizar depdsitos carbonatiticos, no tocante as quantidades de
ETR presentes em depdsitos sedimentares (placers), eles sao insuficientes e grande parte esta
descrita em trabalhos mais antigos. Entretanto, esses estudos foram de grande auxilio nas dis-

curssoes dos resultados desse trabalho.

As caracteristicas mineraldgicas e quimicas da amostra analisada sdo apresentadas nos
itens dessa secdo. Os resultados obtidos através dos ensaios quimicos e fisicos utilizados para

a caracterizacdo da amostra de rejeito de minério de titanio sdo apresentados.
5.1 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

O mineral monazita, que € a principal fonte de elementos terras leves, se manifesta de
preferéncia, com predisposi¢do a concentrar-se em granulagao fina e sobretudo abaixo de 0,020
mm (ANTONIASSI, 2017). Esse essencial portador de ETRL, seguido da bastnaesita, é tam-
bém um dos minerais que mais se revelam em depdsitos alcalinos e majoritariamente em depo-

sitos sedimentares. No processamento mineral da ilmenita, destaca-se o quartzo e os 6xidos de
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aluminio como elementos majoritdrios nos rejeitos com fragdes que compreendem os tamanhos

nas faixas de 0,425 mm e 0,053 mm, respectivamente (BRAGA, 2019).

O grau de liberacdo em minerais de terras raras ocorre em fracdes granulométricas,
sobretudo, muito finas, e assim, dificultando, dessa forma, os processos mecanicos de separacao
como a moagem. Essa operacdo unitaria requer alto consumo de energia (grupo/classe moedor,
também). Na maior parte dos casos se concentram em agregados complexos com a ganga (con-
taminante) ou como limitadas inclusdes. Diante disso, destaca-se a possibilidade de maior teor
de minerais portadores de terras raras nos rejeitos dos processos de beneficiamento de minerais

substanciais.

Foi realizado experimento de distribuicdo do tamanho de particula, o que possibilitou
expressar as porcentagens em massas dos elementos da amostra e possibilitou avaliar o efeito
do tamanho de particula na concentragdo de ETR. A partir da amostra selecionada foi observado
o material passante em gramas nas peneiras da série de Tyler (Tabela 8) e ilustrado por meio

de grafico na Figura 18.

Figura 18 - Grafico da distribuicdo de particulas.

Distribuicao do tamanho de particula
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Tabela 8 - Distribui¢do do tamanho de particula

Peneiras Utilizadas (Tyler) Massa (g) Massa (%)
#28 13,02 6,495
#35 80,8 40,307
#48 59,40 29,631
#65 4521 22,553
Fundo 2,03 1,012
Total 200,46 100

A amostra do deposito estudado mostrou varias proporgdes de grossos, com 29,63% de
massa retida em 0,030 mm, porém apresentou propor¢des quase semelhantes de material pas-
sante em 0,209 mm, de 22,553%. Contudo, a massa de maior representatividade na amostra foi
80,8 g que representa um montante da amostra de 40,307% de material retido em peneira 35#

Tyler, o que significa particulas de 0,417 mm de tamanho.

E sabido que particula de mineral quartzo tem fragio de 0,455 mm, assim, o resultado
obtido indicou que se tratava de um material rico quartzo, pois através do peneiramento obser-
vou-se que a massa com a maior quantidade em gramas retida na peneira #35 Tyler foi de 80g,

o que representa 40,307% em graos da amostra no tamanho de particula de 0,417 — 0,425 mm.

Além da influéncia do tamanho dos grdos na concentracdo do mineral ilmenita, na
amostra, a densidade também € determinante para os processos de separacdo. A amostra colhida
€ produto da separagcdo por peneiras e mesas vibratdrias. E traz consigo as impressdes desses
processos de concentracdo. Representando o produto do rejeito da PFC. Portanto, com base em
estudos realizados por Kim (2019), observou-se que a separagao por densidade pode facilmente
separar os compostos pesados dos leves, e assim separar o quartzo de baixa densidade (2,65
g/cm’) da ilmenita (4,8 g/cm’) e da monazita (4,8-5,5 g/cm’), que t¢ém uma alta densidade. A
partir disso, dado que essa amostra foi retirada do rejeito da PFC (fase de pré-concentracio do
concentrado de ilmenita), confirma-se a possibilidade de maior ocorréncia de quartzo. Essas
implicagdes referem-se as maiores informacdes sobre o rejeito, que naturalmente tem maior

quantidade de quartzo e é considerado contaminante.
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A monazita é o mineral principal em estudo portador de ETR, que demonstra maior concen-
tracdo na faixa de tamanho de particula abaixo de 0,038 — 0,04 mm, ou seja, 38 pm. E corresponde ao
melhor grau de liberacdo nas faixas de tamanho abaixo de 0,15 mm, o que significa 150 pm (SILVA,
2018). Subentendia-se que o grau de liberacdo das amostras seria elevado, pois amostras de
minerais provenientes de minérios de depodsitos de placers tem graus de liberagdo altos, em

oposi¢do a amostras de minérios provenientes de depdsitos carbonatos e fosfatos (KIM, 2019).

Os elementos TR encontrados no mineral monazita sdo Ce, La e Nd e Y, e apesar de ndo ter
sido realizado andlise granulométrica nessas fracdes de tamanho de graos apresentadas anteriormente,
os principais ETR encontrados foram Ce, La e Nd, que apresentam graos cada vez mais nas faixas de
tamanho de particulas mais finas do produto de rejeito, que possivelmente estdo presentes nas fases
finais do beneficiamento do mineral substancial, como ilmenita. Entretanto, pdde-se encontrar tracos
desses elementos comprovados na anélise complementar de EDS, a partir da matéria-prima desse estudo.
Udayakumar (2020) comprovou baseando-se na analise da distribuicdo granulométrica apoiada
pela analise de MEV-EDS, a maioria dos graos de monazita estavam presentes nas fracdes de

tamanho de particula de 170-210 pm, que sdo graos em faixas de tamanho abaixo de 0,20 mm.

Ainda, considerando as etapas de concentra¢do do mineral ilmenita, em contrapartida
ao material que é descartado da planta de pré-tratamento, t€m-se o material passante da PFC,
que € composto por minerais pesados, o qual € levado para a alimentacdo da usina de trata-
mento. Os minerais que compdem o material passante sao ilmenita, monazita associada, cianita
e ainda vestigios de quartzo, aluminio e ferro. Entretanto, gracas as suas densidades semelhan-

tes, ilmenita e monazita sao dificeis de distinguir umas das outras.

Como resultado, 0 método de separacdo magnética pode ser considerado uma aborda-
gem eficaz para diferenciar ilmenita da monazita e quartzo. E nesse momento que ocorre a etapa
de separagdo magnética no processo produtivo do mineral ilmenita na mina Guaju, chamada de
SVI, ilmenita é um mineral do tipo magnético e condutor (eletrostatico), contudo, monazita €
magnética, mas ndo um material eletrostdtico, e assim o mineral monazita qualifica o rejeito
dessa fase e por sua vez ilmenita é concentrada. O quartzo por sua vez ndo é um mineral mag-
nético e nem tdo pouco condutor (eletrostatico) e continua sendo eliminado nas etapas de con-
centragdo, representando do mesmo modo os rejeitos de algumas das fases de concentrag@o ao
longo do processo produtivo. Kim (2019) afirmou que a separacdo por densidade pode ser uma
abordagem eficaz para extrair minerais de ganga de densidade leve como o quartzo (densidade
= 2,65 g/cm’) e a ortoclase (densidade = 2,55 g/cm’), pois os principais minerais valiosos da
amostra compreendem densidades elevadas (4,0-6,0 g/cm3), que seriam ilmenita e monazita,
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que de fato ocorrem em maiores porcentagens de teores nas fases de processamento posteriores

SVI-ilmenita ao pré-tratamento feito na PFC.
5.2 COMPOSICAO QUIMICA DA AMOSTRA

As caracteristicas quimicas da amostra sdo apresentadas nos itens a seguir. Os principais 6xidos
constituintes da amostra foram definidos por FRx (fluorescéncia de raios-x). Além disso, as
espécies minerais foram qualificadas pela andlise de Difracdo de raios-x, e pode-se estudar
morfologicamente e qualitativamente a amostra por meio da andlise de microscopia eletronica

de varredura.
5.2.1 Resultados da anélise por Difragdo de raios-X

Por meio de correlacdes com a literatura, adotando os estudos realizados por Kim
(2019) para caracterizacdo do mineral monazita com origem em depositos de placers, € com o
auxilio da técnica DRX, foi possivel identificar os principais minerais constituintes da amostra.
Estes foram expostos pelos perfis padrao de DRx (Figura 20). Nos resultados apontados por
Kim (2019) monazita e ilmenita foram observados como minerais-alvo para o processo de be-
neficiamento (Figura 19a), enquanto que o quartzo foi considerado, de preferéncia, um mineral
principal de ganga na amostra (Figura 19b). Diante disso, era o esperado que ocorresse com a
amostra desse estudo. Apds os testes de DRx, embora sabe-se que o mineral-alvo no processo
de beneficiamento na mina Guaju, seja apenas ilmenita, a monazita no processo de tratamento

desse estudo, ocorre como mineral acessorio, assim, residuo.

Como resultado, observando o difratograma gerado mediante a anélise de DRx reali-
zada na amostra (Figura 20), o mineral identificado predominante foi o quartzo, e isso pode ser
explicado pelo fato da amostra ter sido coletada do rejeito da etapa de pré-concentragdao do
minério de titanio, pode-se corroborar essa informagdo com os estudos complementares de

MEV-EDS e além disso, foi possivel observar a presenca de tracos de ETR na amostra.

O estudo de Kim (2019) apresentou uma maior concentracao de ETR contida numa
amostra de minério de titanio proveniente de depodsitos do tipo placer do que a concentragdao
encontrada neste trabalho. Entretanto, a amostra analisada em sua pesquisa foi recolhida do
concentrado de ilmenita, ou seja, a amostra foi coletada da alimentacado da planta de beneficia-

mento do concentrado ou da fase final de beneficiamento, em outras palavras, o rejeito final.
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Assim, Kim (2019) afirmou que, como resultado, a monazita é o principal mineral
caracterizado contendo ETR numa amostra avaliada originaria da alimentacdo da planta prin-
cipal de beneficiamento e a ilmenita foi o mineral alvo de 6xido de ferro encontrado (Figura
19b). Ademais, outras duas espécies minerais principais foram identificadas, o quartzo e um
nimero pequeno de minerais aluminossilicatos, que incluem alumina (Al,O,) e silica (Si0,),

foram identificados como minerais de ganga ou contaminantes.

Esses ultimos resultados sdo similares aos encontrados neste trabalho, o que veio a ser
corroborado na andlise de FRx, as amostras s3o do mesmo tipo de ocorréncia geoldgica, porém
diferem da coleta estabelecida pontualmente do tratamento do minério. Provavelmente, o mi-
neral principal de 6xido de ferro é a hematita (Fe,0;), afirmacao justificada em fun¢do da and-
lise de fluorescéncia de Raios X. Ainda de acordo com o difratograma ilustrado na Figura 19a,
referente a andlise do material rejeito, corroborado nesse trabalho pelo padrdo de difracio de
Raios X encontrado analiticamente, ilustrado na Figura 21. O difratograma referente da amostra
de rejeito é naturalmente andlogo ao difratograma encontrado na analise de difragdo de Raios
X deste trabalho.

Figura 19 - Difratogramas de produtos do processo de beneficiamento: a) Difratograma de
uma amostra proveniente do rejeito da pre-concentracdo do minério de titanio. b) Difrato-

grama de amostra originaria da alimentagdo do planta de beneficiamento principal. Q: Quar-
tzo; M: Monazita; I: Ilmenita; Z: Zirconita e U: Moscovita.
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Fonte: Kim (2019) modificado pela autora (2021)
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Figura 20- Difratograma referente a amostra do rejeito da pré-concentra¢do do minério de tita-
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Figura 21 - Exemplo de Difratograma para amostras de material contendo monazita

100
M: Monazita
m I: llmenita
80 M Q: Quartzo

Intensidade a.u.

20 (graus)

Fonte: Gongalves (2019)

Gongalves (2019) afirmou que em depdsitos de tipo placer avaliados em dois estados
brasileiros, Piaui e Bahia, as amostras origindrias dos dois sitios mostraram 0s mesmos princi-
pais minerais de interesse, os quais também foram identificados por Kim (2019) em seus testes.

Sao eles, monazita, ilmenita e quartzo, sendo a ilmenita mais uma vez o mineral substancial.

Ocorréncias geologicas do tipo de areias de praia apresentam cerca de 98% de minerais
caracterizados como contaminantes ou ganga, que sao reconduzidos apds serem selecionados,

as dunas de extracdo, como enchimento. Devido a isso, ocorre a tendéncia desses minerais se-
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rem beneficiados com uma pré-concentragdo, utilizando unidade moveis de concentracdo den-
tro da prépria mina, aproveitando o mesmo espaco da frente de lavra. Por conseguinte, todo o

rejeito € devolvido para a cava de extracdo, e assim, reabilitando o meio.
5.2.2 Resultados da andlise por fluorescéncia de Raios X (FRx)

Os resultados do ensaio de fluorescéncia de Raios X (FRx) da amostra apontaram uma
concentracdo de Si0O, de 91,53% (Tabela 9), e ilustrado de forma explicada na Figura 22, con-
siderada elevada, porém esperada, em materiais originados em jazidas de formacdes de areias
de praia (dep6sitos de placer). Entretanto, o teor do didxido de silica (SiO,) foi considerado um
valor alto para ser um contaminante industrial. Conforme observado, o di6xido de aluminio
também se mostra com uma taxa de concentragao ligeiramente elevada, em termos de didxido
de aluminio, bem como para um contaminante industrial, aflorando como alumina Al,O; (9,33

%).

Além disso, o material examinado apresenta teores de ferro, demonstrando ser um ma-
terial favordvel ou propicio ao eletromagnetismo, propriedade fisica compativel ao material
ferromagnético do minério de titanio, que registra uma concentragdo 0,07% de Fe,O;. Nos pa-
drdes analiticos de leitura FRx, as concentracdes desde 6xido sdo expressas pela caracterizagao
de Fe,O; em 58,67%, enquanto que os teores de 6xido de calcio CaO foi de 0,31%, 6xido de
enxofre SO; de 0,06% e 6xido de potassio K,O de 0,11%. O aparecimento do 6xido de potdssio
pode ser explicado pelo fato de que minérios de titanio também concentram minerais de K
(potassio) que sao de extrema importancia para as atividades agricolas, agindo como regulado-
res do solo, existem diversos estudos que evidenciam a presenca de ETR nas matérias-primas

utilizadas na fabricacdo de fertilizantes.

Tabela 9 - FRx da amostra com fragdo de tamanho de particula de ~200 malhas

Composto %0 Composto %0
P.F. 1,40 Cl 0,16
SiO, 91,97 MgO -

AL O, 9,33 SO, 0,06
Fe,O, 0,70 Na,O -
CaO 0,31 K,O 0,11

P.F.= Perda ao fogo.
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Figura 22 - Resultados da analise de FRx da amostra
Resultados da andlise de Frx da amostra
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Analogamente aos estudos realizados por Maia (2018) sdo maioria como 0s principais
oxidos presentes nas amostras Si0O,, Fe20; e Al,O, caracterizando depdsitos do tipo de areais

de praia.

Os 6xidos qualificados e quantificados como de potéssio K,O (0,11%), e naturalmente
6xidos de manganés em amostras desse tipo de depdsito mineral, sao compostos identificadores
de minerais aluminosilicatos e cdlcicos, em adi¢do dos elementos ferromagnesianos, que sao
substancias indispensaveis na génese das rochas ultramaficas. Embora o tipo de depdsito estu-
dado seja diferente, os Oxidos dessas espécies foram identificados, o que comprava que sao
ligados as espécies do minério e ndo ao depodsito de origem. De acordo com Gray et al. (2005)
e Wang et al (2009) a ocorréncia significativa registrada de Al,O; e SiO, nos resultados de
fluorescéncia indicou também que existe variacdo da composi¢cao mineraldgica estrutural da
ilmenita. O enriquecimento de alumina e silica promove a inser¢do de substancias contaminan-
tes (impurezas) na estrutura de pds-deposicaio (RAMAKOKOVHU, 2020). As impurezas me-
nores incluiram célcio (0,31 % de CaO), ferro (0,70% de Fe,0,), potassio (0,11% de K,O) e
enxofre (0,06% de SO,). Segundo Rahman (2021) os compostos de célcio e potdssio provavel-
mente, ainda, podem estar associados a argilas e/ou feldspatos inconsolidados, a medida que o
ferro € possivelmente associado a ilmenita e/ou rutilo. Entretanto, como os teores de K,O foram
relativamente baixos, pode indicar indicios de fragmentos de feldspato na amostra, e ndo ar-
gilominerais. Contudo, Ramakokovhu (2020) afirmou que as taxas de Fe,O, e CaO podem ao
mesmo tempo incluir associacdes de minerais pesados e aluminossilicato de ferro e calcio,

como epidoto e anfibdlio.
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A partir da distribuicdo granulométrica da magnetita em depodsitos inconsolidados ou
de placer realizada por Rahman et. al. (2021) permitiu-se supor que a magnetita forma comple-
Xos intercrescimentos, de maneira geral, com minerais silicatos de ganga e aluminossilicatos,
consequentemente a presenga desses minerais sedimentos € possivelmente responsavel pelos
altos indices de SiO, e a contaminacao por aluminio (9,33% de Al,O,) também encontrado na

amostra.

Diante disso, se confirma que para os depodsitos de placers, o minério é composto ba-
sicamente por ilmenita e entre outros minerais pesados e tem o quartzo como o elemento basico
do rejeito. Logo, os depdsitos de areias de praia apresentam caracteristicas que contribuem para
a pratica da concentracdo densitdria, desde que o tamanho dos graos dos minerais de titanio

esteja nos indices de distribui¢cdo entre 4,5-1,5 e até 0,074 mm (CETEM, 2005).

Um fato curioso observado neste trabalho, foi a presenca de enxofre na amostra, que
representa um dos elementos constituintes da composi¢do quimica do rutilo sintético encon-
trado em depositos geoldgicos na Oeste da Austrdlia (CETEM, 2008). Esse processo requer
que a ilmenita seja processada na forma de rutilo (rutilo sintético), e € interessante mostrar
que para a producao de uma tonelada desse 6xido natural de ferro e titanio sdo requeridas
1,06 toneladas de rutilo sintético. O processo ¢ utilizado exclusivamente na Australia.
O cloro reage com o rutilo sintético para a formagdo do tetracloreto de titanio, que
por um processo de oxidacdo ¢ purificado com a eliminacdo do ferro que se incorpora

ao cloreto de ferro juntamente com as outras impurezas, que constitui o residuo do pro-

cesso.
5.2.3 — Resultados da andlise realizada por microscopia eletronica de varredura.

Foi realizada a caracterizagdo adicional por meio da técnica de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), executada por meio do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)
JSM-6510 JEOL com EDS — Microanalisador de Energia Dispersiva de Raios X, equipamento
instalado no Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas, do departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Campina Grande, visando determinar as mor-
fologias e dimensdes dos graos do minério de titanio, e assim, fazer a caracterizacdo microes-
trutural da amostra. A caracterizacdo realizada por microscopia eletronica de varredura resultou
nas micrografias - MEV- com complementagdo da analise de EDS criada a partir do sinal dos

elétrons retroespelhados.
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E ilustrado na Figura 23, a fotomicrografia (50x (a) e 100x - (b) e (c)) que realca graos
mesclados, apresentando estrutura morfoldgica arredondada a sub angulosa, sobretudo dos mi-
nerais de quartzo, magnetita e ilmenita. Os espectros 1, 2, 3 e 4 da EDS, Figura 25, indicam a
presenca dos elementos Si, Fe, Al e Ti, compondo esses minerais. O que faz corroborar as
andlises de DRx. O circulo na Figura 24, representa a drea que foi ampliada nas duas préximas

micrografias subsequentes, na Figura 24b e 24c.

Figura 23 - Micrografia (MEV 50x e 100x) mostrando a morfologia dos graos.
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Figura 24 - Micrografia (MEV 50x e 100x) exibindo a morfologia da superficie, especifi-
cando a area amplificada.
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Figura 25 - Andlise complementar de EDS da superficie dos graos do rejeito
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Ja na Figura 26, a fotomicrografia (campo 300x e 500x de aumento) apresenta graos
com caracteristica de minerais silicaticos, confirmados nos registros da EDS: elementos quimi-
cos compostos de silica (quartzo), constituicao dos silicatos de silicio (dioxido de silicio), no
espectro 1 (maior pico, Figura 25); silicatos de ferro e aluminio no espectro 2 (Figura 25); 6xido

de titdnio no espectro 3 (Figura 25).

Além do mais, a fotomicrografia (1000x) MEV/EDS, na Figura 28, apresenta graos
com dimensdes entre 100 a 200 micrometros, com superficie porosa. Os espectros obtidos na
varredura por EDS indicam a exposi¢cdo do mineral quartzo (rejeito e contaminante do benefi-
ciamento da ilmenita), a ilmenita e a magnetita. [Imenita: compostos Si, Ti, Fe, Al. Em geral,
os graos de ilmenita sdo identificados tendo como base sua coloragdo escura (preta) ferro-mag-
nética ou de coloragdo acinzentada, parecida ao ago com cristais de forma complexa tubular

equidimensional (UDAYAKUMAR et al., 2020).

As demais fases minerais identificadas, podem conter ETR incorporados a estrutura
do mineral, Ca Ce, La, Nd (elementos que compdem fosfatados de terras raras), por se tratar de
matéria-prima analisada a partir do rejeito do mineral-alvo concentrado, ilmenita com associa-
¢do de monazita, porém essas fases minerais sdo identificadas em propor¢des moderadamente
reduzidas. A analise de EDS confirmou a presenca, mesmo que suavemente, de Ce, La, Nd, Pr
e Y (o6xidos de terra raros: OTR. O diéxido de tério por sua vez, ThO,, representou 0,1% de
teor da composi¢ao total, representado pelo elemento de Th nos ensaios de EDS. De acordo
com Braga (2014) na composigao estrutural da ilmenita-monazita, ¢ possivel encontrar concen-

tracdes de Th, mediante tratamento dos minerais em questdo, que chegam a 0,1%, comprovando
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o estudo realizado nesse trabalho (BRAGA, 2014; INTERNATIONAL MINERALOGICAL AS-
SOCIATION, 2015; LIMA, 2012; TOLEDO e PEREIRA, 2003). Em geral, o elemento Th ¢
capaz de se exibir como fosfatos anidros ou 6xidos em monazita com taxas variaveis entre (4-

12 %teor), a depender da origem geoldgica e mineraldgica do minério (HABASHI, 2013).

Por outro lado, em estudos realizados, a partir de ensaios MEV-EDS, nas areias negras
no Egito, localizadas ao norte do Sinai, relacionados a composi¢do quimica-mineralogica da
monazita, revelou dois tipos distintos do mineral, sendo o mineral monazita (Ce) ¢ o mineral
monazita rica em Th. Enquanto a monazita (Ce) se mostrou ser mais rica em ETR e P, monazita
com abundancia do elemento Th - foi reconhecida com os elementos Th, Ca, Si1, Y, U e Fe no
ultimo estudo. Enquanto este ultimo estudo indicava que a monazita - (Ce) era mais enriquecida
em ETR e P, monazita rica em Th - foi mais enriquecido em Th, Ca, Si, Y, U, e Fe (DAWOOD
e EL-NABY, 2007). Ademais, sinais de Ca, K, Al, Al, Fe, Ti e Mn também foram ratificados
pelo mapeamento elementar MEV-EDS.

Os o6xidos de calcio, CaCO; e 6xidos de potassio K,O sdo componentes indicadores
de minerais célcicos e aluminosilicatos, além dos compostos ferromagnesianos, essenciais na
formagdo das rochas ultramaficas, elementos os quais também foram identificados no EDS.

Figura 26 - Micrografia (MEV 300x (d) e 500x (e) (f)) mostrando a morfologia da superficie
densa dos graos.

Sendo assim, pode-se observar, na fotomicrografia com aumento de 1000x (g e h),
apresentada na Figura 27, particulas de morfologia com superficies que apresentam aspecto

poroso com a indicagdo de constituirem-se por minerais sulfatados e fosfatados.
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Figura 27 - Micrografia (MEV 1000x) mostrando a morfologia com aspecto poroso das parti-
culas
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Na Figura 28 ¢ mostrada a micrografia MEV feita com um aumento de 3000x (i) e
5000x (j e 1) da amostra, as particulas presentes exibem uma forma densa, com tamanhos quase
equivalentes com a presenca de poros em sua superficie.

Figura 28 - Micrografia (MEV 3000x e 5000x) mostrando a morfologia da superficie densa
dos graos
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6 CONCLUSAO

Na maioria dos depdsitos, os elementos de terras raras s6 podem ser extraidos como
subprodutos de outros processos minerais ja existentes, ou seja, sdo aproveitados como um
produto adicional num processo de tratamento de um mineral-alvo, como por exemplo no tra-
tamento de minerais-alvo ilmenita e ou nidbio, o que descreve uma vantagem. Porém, devido &
restricdes tecnoldgicas no mercado de recuperacdo desses minerais, ainda sdo pouco concen-

trados no Brasil e em outras partes do mundo.

As caracterizagdes quimicas e mineraldgicas em determinados pontos e ou escopos do
processamento mineral sdo necessarias e relevantes para o mapeamento e otimizagao do pro-
cesso de coleta de amostras, para melhor entender esses minerais estratégicos e tragar rotas de
concentragdo desses minerais. A amostra analisada, quimicamente e mineralogicamente, foi
retirada da fase de pré-concentracio do beneficiamento do minério de titanio e nela ja pode-se
observar conteudos em fragdes/tracos de elementos TR e isso indica que € possivel obter mai-
ores concentracdes em teor, caso a amostra, seja colhida num nivel mais elevado na fase final
do processo, como foi observado no fluxograma montando para o estudo da mina Guaji no
estado paraibano. Esse estudo tem potencial a se assemelhar em outras minas que tenham apro-

veitamento de minerais que se associem a minerais TR.

Além disso, a admissivel concentracdo de metais radioativos como uranio e torio as-
sociados aos ETR desenvolveu o interesse dos mineralogistas e quimicos mundialmente, com
a relevancia em estudos geoldgicos cumprindo as aceleradas demandas globais para esses me-
tais nas proximas décadas. As similaridades na composicao e estrutura cristalina do U e Th com
minerais de terras raras indicam a razdo pela qual ocorrem como substitutos na distribui¢ao
eletronica (quimica) do mineral monazita, assim, € dificil a dissociacao estrutural desses metais
do mineral monazita, surgindo cuidados e questdes no gerenciamento de residuos no processa-

mento desses metais em elementos terras raras.

Diante disso, a contribuicdo desse estudo para identificar como se encontra as concen-
tracOoes dos contaminantes existentes no processo de tratamento, € como isso pode servir de
ponto de partida para um estudo ambiental mais sério e com tomadas de decisdes visando a
diminui¢do do impacto ambiental e contribuindo também para o desenvolvimento técnico €

imprescindivel.
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Nas plantas de producio de titdnio, a monazita e o quartzo, sdo conhecidos por repro-
duzirem o fluxo de rejeitos. Logo, foi possivel observar uma chance de investigar ETR aos
fluxos dos produtos de rejeitos como um subproduto da atividade de producdo de titanio ja
existente, bem como um meio de elevar ao maximo o passivo dos ETR como um recurso adi-

cional.

Com relacdo aos principais 6xidos constituintes das amostras, os teores de SiO,, Fe,O;
e AL,O; sdo predominantes e ocorrem em propor¢des variadas nas mesmas, sem mostrar uma

composi¢ao muito definida em func¢do do depdsito estudado.

Considerando a alimentag@o da usina estudada e de qual etapa do processamento mi-
neral a matéria-prima para estudo foi coletada, pode-se afirmar que aproximadamente 25 mil
toneladas de ETR estdo sendo disseminadas nos produtos, subprodutos e rejeitos anualmente,
a considerar do tipo de depdsito geoldgico e mineral fonte de elementos TR processado/con-
centrado. Portanto, a andlise mineraldgica da amostra de rejeitos da primeira fase de concentra-
¢do — produgdo da ilmenita na mina Guaju, mostrou a monazita como o proeminente mineral

para o aproveitamento de minerais estratégicos como os elementos terras raras.
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