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RESUMO

Todo processo produtivo, seja organico ou inorganico, gera volumosas quantidades
de rejeitos, que sao destinados a grandes e onerosas unidades de armazenamento;
a exemplo da indastria minerometallrgica esses locais sdo: barragens, lagoas de
sedimentacao ou simples pilhas. No entanto, j& ndo se olha mais para esses locais
como apenas lix6es, mas como fontes de matéria-prima, isto €: novas jazidas e
minas. No caso da mineracao de cassiterita no Pitinga-AM, a qual ja dura mais de 40
anos, sabe-se que tais rochas ndo sdo somente ricas em estanho, nidbio e tantalo,
mas também em elementos terras raras (ETR), rubidio, uranio, entre outros. Nesse
contexto, buscou-se no presente trabalho avaliar o potencial fonte metallrgica de
rejeitos cassiteriticos do Pitinga-AM por meio de uma caracterizacdo quimica e
mineraldgica por DRX, FRX e FTIR. Os resultados revelaram que os rejeitos
estudados apresentam minerais portadores de elementos terras raras e/ou uranio,
tal como o xenotimio. Foram detectados teores de 0,1% a 1,35% de ETR, sendo os
mais presentes: Y, Yb e Ce. Para o uranio foram apontados teores que variam
desde 0,22% a 0,61%, e estes valores estdo acima da média crustal. Tais resultados
revelam uma potencialidade desses rejeitos como fontes de ETR e U e boas
perspectivas de investimento e inovacdo tecnoldgica na regido amazdnica no que

concerne a implantacéo de processos de extracdo metallrgica.

Palavras-chave: Fonte Metallrgica. Beneficiamento. Processo Metallrgico.

Elementos Terras Raras. Uranio.



ABSTRACT

Every productive process, whether organic or inorganic, generates large quantities of
tailings, which are disposed in large and costly storage units; such as the mining and
metals industry, these are: dams, sedimentation ponds or simple piles. However,
they are no longer looked as only dumps, but as sources of raw material, that is, new
deposits and mines. In the case of cassiterite mining in Pitinga-AM, which has lasted
for more than 40 years, it is well known that these rocks are not only rich in tin,
niobium and tantalum, but also in rare earth elements (REE), rubidium, uranium,
among others. In this context, we aim to evaluate the potential metallurgical source of
Pitinga-AM cassiteritic waste by means of a chemical (XRF) and mineralogical
characterization (XRD), and FTIR. The results showed that the wastes present
minerals bearing rare earth elements and/or uranium, such as xenotime. It was
detected contents ranging from 0.1% to 1.35% of REE, where the most present: Y,
Yb and Ce. The levels of uranium were found ranging from 0.22% to 0.61% where
these values are above the crustal mean. These results reveal the potential of these
wastes as sources of both REE and U, which means a good prospect for investment
and technological innovation in the Amazon region in respect of the implantation of

metallurgical extraction processes.

Keywords: Metallurgical Source. Beneficiation. Metallurgical Process. Rare Earth

Elements. Uranium.
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1 INTRODUCAO

A indastria minerometalUrgica no Brasil estd em ritmo acelerado. Com o
aumento da qualidade de vida e o desenvolvimento industrial, a demanda por novos
produtos ou servigos tendem a aumentar, 0 que provoca ha mineracao um aumento
em sua producéo, ja que os produtos da mineracdo atualmente encontram-se em
diversos lugares de nossa vida, desde o papel ou uma bala de chiclete até produtos
tecnologicos como computadores, tablets e smartphones.

Assim como todo processo industrial, a mineracao gera residuos e rejeitos,
cabe aos cidaddos, empresas, engenheiros, cientistas e governos serem
responsaveis pela destinacdo desses materiais, seja através da reciclagem ou

reutilizacao.

O termo rejeito é designado como o material descartado quando se
esgotaram todas as possibilidades de reaproveitamento ou reciclagem e nao possui
solucao final para o material. A expressao rejeito € relativo, devido ao que hoje é
considerado rejeito, amanha podera ser considerado produto de alto valor
econdmico. Na industria da mineracao nao é diferente, as empresas destinam seus
rejeitos, provenientes de processo de concentracdo de minério, para barragens,
esperando que pesquisadores e cientistas tracem rotas viaveis para a extracao de

possiveis metais de interesse ou aplicacdo em desses rejeitos em outros setores.

Ha evidéncias da ocorréncia de uranio e ETR na regido do Pitinga-AM
relatado por Veiga et al. (1974), onde hoje se tem instalada a indUstria de extracao
de estanho, niébio e tantalo, a denominada Mineracdo Taboca. Devido a ocorréncia
desses elementos, ndo se tem a menor dlvida da importancia de estudos de
caracterizacdo tecnoldgica dessas fontes primarias de metais, por isso a
necessidade de se caracterizar os rejeitos com o olhar prospectivo, aguele que ver a
pilha, a barragem ou a lagoa de sedimentacéo de rejeito como um possivel depdésito

mineral. Esse € o escopo deste trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial metallrgico do rejeito cassiteritico do Pitinga-AM como
fonte de elementos terras raras e uranio por meio de uma caracterizagdo quimica e

mineralogica baseada em DRX, FRX e FTIR.

2.2 Objetivos especificos

— Identificar as fases minerais presentes por Difracdo de Raios X (DRX).

— Determinar a composicéo quimica por Fluorescéncia de Raios X (FRX).

— Analisar a assinatura espectral dos compostos quimicos presentes por
Infravermelho por Transformado de Fourier (FTIR).

— Confrontar os dados obtidos através das técnicas de caracterizacao e avaliar

a presenca de elementos terras e uranio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mineragao de estanho na Amazonia

3.1.1 Historico

A cassiterita ja era explorada no Brasil desde a década de 60, porém sua
producéo era fruto de processo de garimpagem, ndo sendo possivel contabilizar sua
producdo. A partir da década de 70 com a intervencdo do governo foi criado um
programa a fim de se avaliar o potencial estanifero no Estado de Rondénia, onde se
detectou uma area potencial para exploracdo de aproximadamente 87.000 km?,
regido que ficou denominado como Provincia Estanifera de Rondénia (LIMA, 2009).

A partir da década de 70, iniciou-se a producédo do estanho a nivel comercial
de modo que em 1982 tornou o pais autossuficiente nesse minério. A partir de 1983
ouve um elevado crescimento na producao devido a descoberta da mina do Pitinga,
ao qual elevou a producdo nacional em 52% ja no primeiro ano de atuacdo. A
producdo continuava a alavancar ainda mais com a descoberta da mina de Bom
Futuro, colocando o Brasil como principal produtor mundial. ApGs atingir a producéo
maxima de 54.700 t em 1989, a producdo comecou a decai gradativamente, devido
ao esgotamento do minério concentrado e de facil extracdo tanto da mina de Bom
Futuro, quanto da mina do Pitinga (LIMA, 2009).

Apos seguidos anos de queda na producdo, em 2008 o pais comeca a se
erguer lentamente, devido ao aumento no consumo mundial do minério e ao
aumento da producao da Mineracdo Taboca S.A., principal produtora de estanho no
pais. O Brasil que antes liderava a producdo mundial, atualmente ocupa a quinta
posicdo, no qual o ultimo registro de 2008 mostrou a producdo de 12.992 t (LIMA,
2009).

3.1.2 Mineracao Taboca

Em 1969 a Mineracdo Taboca S.A. foi fundada na Vila Pitinga no municipio
de Presidente Figueiredo-AM, pelo grupo Paranapanema S/A como empresa de

mineracao e metalurgia do estanho e minerais industriais.
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Na década de 70, a Mineracdo Taboca inicia a processo de mineracao
associando-se a Mamoré Mineragcdo Ltda., a pesquisa e a lavra de cassiterita
(mineral-minério de estanho) é realiza pela Mineracdo Taboca, enquanto a Mamoré
Mineragdo e Metalurgia Ltda. transforma o concentrado de estanho em metal
refinado, no municipio de Pirapora de Bom Jesus-SP (RAMOS, 2003).

A mina de Pitinga conta com usina hidrelétrica propria de 10 MW de
capacidade, situada a 80 km da mina e concluida no final de 1985. Fora esta usina a
Mineracdo Taboca possui mais de 30 MW de capacidade de termelétricas instaladas
em varias minas, além de um complexo de subestacfes e linhas de transmisséo
(PITINGA, 1988).

Ao final da década de 90, a producdo do estanho, proveniente de minério
aluvionar comeca a decair. Com as prospecc¢des baixas e 0s baixos precos do metal
a empresa optou no momento mais dificil buscar na diversificacdo, em 2008 a
Mineracdo Taboca iniciou o Projeto Rocha Sa com estudos para exploracdo da
rocha primaria, visando extracdo de minério de estanho e outros, como niébio e
tantalo e outras possibilidades metalogenéticas como Ni e Ag (ACANTHE, 2014,
CUTER, 2007).

A Mineracao Taboca foi adquirida em 2008 pelo grupo peruano MINSUR por
U$ 472,2 milhdes. Atualmente a mina de Pitinga € uma jazida priméria de polimineral
de classe mundial de estanho, niébio e tantalo, com ocorréncias econémicas de

criolita e zirconita e indicios de uréanio e terras raras (LIMA, 2009).

Atualmente atua como a maior mina polimineral do mundo, respondendo por
cerca de 50 % da producéo de cassiterita do Brasil, com média anual de 10 mil t.
Além da cassiterita sdo economicamente aproveitados minérios de columbita e
pirocloro matérias primas utilizadas na producédo de liga de ferro-nidbio-tantalo. A
Mineracdo Taboca produz também chumbo grau B com pureza de 96 % (SILVA,
2009).

3.1.3 Processo de Beneficiamento
Os processos de lavra em Pitinga nos anos 80 eram trés: planta movel,

utilizada em jazidas onde a ocorréncia de rochas volumosas impediam a utilizacédo

de outros métodos e os desmontes eram feitos com jatos d’agua e as polpas eram
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bombeadas até uma polpa de concentracdo; por planta flutuante, neste caso as
plantas de concentracdo eram alimentadas por retroescavadeiras; e por dragas que
consistiam em sistemas utilizacdo mecéanica de dragas de escavacao e Sucgao
(PITINGA, 1988).

Com a substituicdo do aluvido pela extracdo da rocha primaria em 2008
devido ao baixo teor de estanho encontrado, tornou o processo de lavra somente

com uso de dragas retroescavadeiras.

No processo atual de estagio de beneficiamento, o minério é concentrado
em duas etapas: a concentracdo primaria, onde o minério € pré-concentrado
préximo a lavra; e a concentracdo secundaria, onde é realizado na usina de
concentracdo com uso de ciclones, concentradores espirais e tanques de flotacao
(KHAN, 1991).

A Figura 1 demostra de forma mais simplificada o fluxograma do processo

de concentracdo mineral na mina do Pitinga.

Figura 1 — Fluxograma simplificado da planta de concentracdo de minério da mina de Pitinga-AM.

Britagem primaria Britagem secunddria Moinho Feneiras Moegas . c
¢ Hidrociclones
—_— » O —— e L
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Fonte: adaptado de Kahn, 1991.



18

Na concentracdo primaria as rochas sao retiradas com usos de dragas
retroescavadeiras, podendo ser utilizados usos de explosivos, que nesse caso apos
a retirada a rocha passa por um sistema de quatro circuitos de britagem através
britadores de mandibula, seguindo para etapa moagem em moinhos de barras,
obtendo um minério com um teor médio de 0,17 % de estanho e granulometria de 45
mm (SAMPAIO; LUZ; LINS, 2001).

O minério moido com granulometria de 6,35 mm é bombeado para uma
bateria de 3 hidrociclones em que o underflow com 6 % de sélido e abaixo de 45 mm
€ descartado e o underflow com 45 % de so6lido segue para proxima etapa. O sélido
segue um circuito de dezesseis jigues e é concentrado gravimetricamente em

espirais, obtendo um pré-concentrado com teor médio de 1,5 % em estanho.

O pré-concentrado segue por caminhdes basculantes para unidades de
beneficiamentos de minério, onde recebe um segundo estagio de beneficiamento o
material passa por separacdo em jigues ao qual possui a funcdo de executar o
desmembramento das particulas com diferentes densidades através passagem
d’agua que ira sedimentar as particulas mais densas e arrastas as de menor
densidade (SAMPAIO; LUZ; LINS, 2001).

O material passa novamente por uma nova etapa de hidrociclonagem até
chegar no circuito de oito concentradores em espirais. Concentradores em espirais
consiste de um mecanismo com calhas helicoidais em torno de uma coluna. Seu
funcionamento se d& através do fluxo de dgua no sentido helicoidal, devido a forca
gravitacional e um fluxo secundario em sentido a parte externa da calha devido a
forca centrifuga. Nele o material mais denso tende a se concentrar na parte central
da calha, proximo a coluna devido a uma menor velocidade tangencial, enquanto

que as particulas finas préximas as bordas externas (ARENARE, 2009).

O material ainda irA por processos de moagem, peneiramento e
hidrociclonagem até chegar numa granulometria entre 0,295 mm e 0,208 mm entao
passando por mesas vibratorias. Nas mesas vibratorias o material € dividido entre
trés tipos: leves, mistos e pesados. Os leves iram para a barragem de rejeitos; os
mistos serdo enviados para a planta de mistos onde serdo reprocessados e 0
concentrado enviado para planta de pesados; os pesados irdo ser reprocessados e

ter como produtos concentrados de nidbio, tantalo e estanho obtendo um
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concentrado de cassiterita com teor de 50 a 60 % de estanho (SAMPAIO; LUZ;
LINS, 2001).

O concentrado € seco e posteriormente acondicionado em big bags de 1
tonelada para embarque em caminhdes fechados e transportados até Manaus-AM,
onde embarca no porto de Manaus seguindo para o porto de Santos-SP, com
destino a planta de metalurgia da Mineracdo Taboca em Pirapora do Bom Jesus a

50 km da capital de Sao Paulo.

3.1.4 Rejeito

Os rejeitos gerados nos processos de concentracdo de cassiterita s&o
enviados a Unidades de Beneficiamentos de Minério 3, em que o0 processo de
concentracdo de columbita consiste na separacdo em espirais, filtragem, secagem
separacdo magnética e eletrostatica, gerando como produtos concentrados de
cassiteritas com teores de 12 a 20 % estanho que alimentam uma unidade piloto de
flotacdo de concentrados de nidbio e tantalo.

3.2 Estanho e suas aplicacdes

O estanho é elemento de numero atdbmico 50 de simbolo Sn, e é o 48°
elemento de maior abundéncia na crosta terrestre, ocorrendo na concentracéo
média de 2,1 ppm. Tendo a cassiterita (SnO2) como seu principal minério, ao qual
pode ser reduzida facilmente pelo carvdo (FILGUEIRAS, 1998). Sua principal
aplicacdo estd associada a ligas metélicas para soldas por possuir baixo ponto de
fusdo 231,9 °C, o que por si s6 abrange um vasto mercado consumidor, dentre eles
o mercado da microeletrbnica. Outros mercados dependentes do estanho séo:
componente na liga de bronze, estanhamento da folha flandres utilizado no
revestimento latas de conservas e bebidas; siderurgia; industrias quimicas e
componentes eletrénicos.

A cassiterita € um minério classificada como 6xido (SnO2), possuindo
coloracdo castanha ou preta, podendo raramente apresentar-se com coloragéo
avermelhada e esta relacionada geralmente a rochas igneas como o granito ou

riolitos. Outras formas que o estanho pode apresentar-se sado: cilindrita
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(PbSnsFeSh2S14), tealita (PbSnS2), estanita (CuzFeSnS4) e canfieldita (AgsSnSe)
(AZEVEDO, 2009).

3.2.1 Reservas mundiais

A Figura 2 revela que as reservas mundiais de estanho somam 4,9 milhdes
de toneladas ao qual estdo na forma da cassiterita. A Asia detém as maiores
reservas com 55 % do total, seguido da América com 28%, a Europa tem 7%, a
Australia 4,9% e o restante 3,6% (USGS, 2014).

Figura 2 — Reservas mundiais do estanho.
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Fonte: autor com uso dos dados obtidos pela USGS: Mineral Commodity Summaries-2013.

Dentre os paises a China é o maior detentor das reservas e principal
produtor, em 2012 chegou a produzir mais de 43% da producdo mundial, seguida
pela Indonésia com 17%. Na América o principal representante fica por conta do
Brasil com 13 % das reservas (USGS 2014).

3.2.2 Reservas e producao nacional
O Brasil possui a terceira maior reserva mundial com 7 Mt (milhdes de

toneladas) cerca de 13% do estanho e € o quinto maior produtor mundial com

10.400 t produzidas no ano de 2010 correspondendo a 4 % do total. A distribuicao
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do estanho no territdrio nacional encontra-se cerca de 92% na Provincia Mineral do

Mapuera, no Amazonas (mina do Pitinga) e na Provincia Estanifera de Rondénia

(Bom Futuro, Santa Barbara, Massangana e Cachoeirinha) (PONTES; SILVA, 2014).

Os primeiros indicios constados de estanho no Brasil sdo creditados a uma
Carta Régia de 1765, concedendo o direito de pesquisar Cassiterita
(mineral-minério de estanho) a Domingos Ferreira, na comarca de S&o

Paulo. (DALLALBA, 2015, p.18)

As reservas no dominio de Pitinga — AM sao da ordem de 532 mil t de Sn

contido e representa cerca de 60% do total oficial, que € da ordem de 700 mil

toneladas de estanho contido. Dessas reservas, 91 % encontram-se em rocha dura

(granito e saprolito). A Mineragdo Taboca € principal empresa responsavel pela

mineracao no Brasil (RODRIGUES, 2001).

A Figura 3 demostra a producdo de estanho no Brasil desde o comeco da

sua producéao.

Figura 3 — Producgéo nacional do estanho.
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Fonte: autor com uso dos dados obtidos pelo SNIEE, 2008.

3.3 Pitinga
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A area de Pitinga localiza-se no municipio de Presidente Figueiredo do

Estado do Amazonas a 250 km a norte de Manaus, préximo a divisa com o Estado
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de Roraima, conforme ilustrado na Figura 4. A regido faz parte do Craton
Amazobnico, uma das maiores areas cratonicas do mundo, com aproximadamente
430.000 km?. O atual acesso a mina se da pela BR-174 (Manaus-Caracarai), porém
a mina dispde de trés pista de pouso para aeronaves de pequeno e médio porte.

Figura 4 — Mina de Pitinga no municipio de Presidente Figueiredo-AM.
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Fonte: adptado de MINUZZ| et al., 2008.

Através de Mandetta (1974 apud VEIGA Jr. et al, 1979) houve
reconhecimento de anomalias de estanho no rio Pitinga — AM, ao qual abriu a
possibilidade para a existéncia de outros metais. Diante desta possibilidade, foi
solicitado a Agéncia Nacional de Mineracdo - ANM (antigo Departamento Nacional
de Producédo Mineral - DNPM) que desenvolvesse o Projeto Estanho Pitinga para

definir a potencial estanifero da area.

Naquela época o percurso a ser utilizado para a realizacdo das pesquisas
petrograficas e petroquimicas era de dificil acesso, sendo realizado por via fluvial,
seguindo os afluentes do Rio Pitinga, tributario do Rio Uatuma. Dadas as
confirmacdes da presenca de estanho no local, em 1981 foi construido a primeira
pista de pouso, a fim de se montar uma estrutura de apoio as pesquisas e em 1982
a primeira frente de lavra a nivel experimental (SCHOBBENHAUS; COELHO, 1988).

Com as andlises petrograficas iniciais foram constatados a presenca de

cassiterita aluvionar em percentagens de 75 a 95 %p. associado a albita-granitos
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peralcalinos, ricos em fluor. Através das sondagens rotativas e percussao foram
constatados depdsitos eluvio-coluviais e primarios em percentagens menores de
cassiterita, porém com a presenca de criolita (NasAlFs), W, U, Mo, Bi, As, Li, F, Th, e
Terras Raras, tornando assim, as mineralizacdes mais favoraveis para estes
elementos (VEIGA Jr et al., 1979).

A regido de Pitinga é formada predominantemente por rochas vulcanicas do
Grupo Iricoumé e pelo granito Agua Boa e granito Madeira, os quais Costi et al.
(2000) classificaram como uma nova unidade litoestratigrafica, chamada Suite
Madeira (MARINI; QUEIROZ; RAMOS, 2005).

O granito Agua Boa possui composicdo mineralégica biotita, quartzo,
cassiterita, topazio e columbita-tantalita. A presenca do estanho nos granitos Agua
Boa ocorre de trés maneiras: quartzo-greisens com cassiterita; siderofilita-topazio
greisens e clorita-fengita greisens; e em corpos sédicos enriquecidos com estanho
(MARINI; QUEIROZ; RAMOS, 2005).

Devido a lavra desenvolvida atualmente na Mina de Pitinga a facies de
apogranito na mineralizagcdo primaria do granito Madeira constitui-se como o
principal corpo de minério primario com presencas de Sn, Zr, Nb, Ta e Terras Raras,
sendo dividido em duas secdes verticais. A parte superior com constituicdo de
materiais friaveis composto predominantemente de caulim e quartzo com
mineralizacdes de cassiterita, columbita-tantalita, pirocloro, xenotimio, zircdo; os
minerais presentes na parte inferior constituem-se de cassiterita, columbita-tantalita,
fluorita, muscovita, pirocloro, xenotimio, zircdo, sulfetos e Oxidos de ferros com
presenca de alguns elementos de interesse como Zr, Nb e Y (SCHOBBENHAUS;
COELHO, 1988).

3.4 Uranio

O uranio & um dos materiais mais importantes relacionados a energia, com
uso atual quase inteiramente para gerar eletricidade e uma pequena propor¢cao para
a producédo de is6topos medicos. Cerca de 17% da eletricidade mundial € gerada a
partir de reatores espalhados por 30 paises e a energia gerada a partir do uranio

tem uma pegada de carbono minima (KYSER, 2014).
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O uranio de simbolo U é o elemento quimico pertencente ao grupo dos
Actinideos de numero atdmico 92 e massa atdmica 238,03. Um metal branco-
prateado que € maleavel, ductil, ligeiramente paramagnético e quase tdo denso
quanto o tungsténio. Conhecem-se trés configuracdes metaloestruturais (cubicas
ortorrdbmbicas, tetragonais ou centradas no corpo) e é formado por trés isétopos:
U23s a0 qual corresponde a 99,3 % do total das ocorréncias, Uz23s que corresponde a
aproximadamente 0,7 % e U231 com ocorréncias baixissimas. Como o aluminio, o
urénio reage no ar para produzir um revestimento protetor de 6xido. Sua descoberta
se deu pelo alemdo Klaproth, mas somente no século XIX o francés Henry
Becquerel descobriu que este elemento emite radiacbes analogas as dos raios X
através de sais de uranio K2UO2(SOa4)2, pela impressdao em chapas fotograficas
(KEITH; FAROON; FOWLER, 2015; SCHOBBENHAUS; COELHO, 1988).

Os raios de Becquerel foram estudados, também, por Kelvin, Beattle,
Smoluchwski, Elster, Geitel, Schmidt e o célebre casal Curie (Pierre Curie e Maria
Slodowska Curie). Em 1898 a Madame Curie em Paris, descobriu ao mesmo tempo
que Schmidt na Alemanha, que entre os elementos conhecidos o torio apresentava

caracteristicas radioativas do uranio (CNEN, 2015).

Os primeiros indicios da ocorréncia de uranio no Brasil remota a 1952, com
ocorréncias em Araxa-MG, Jacobina-BA e Poco de Caldas-MG. Quatro anos depois
foi criada a Comisséo Nacional de Energia Nuclear — CNEN (CNEN, 2015).

3.4.1 Principais Minerais

A concentracdo média de urénio na crosta continental € de 1,7 ppm
atingindo 2,7 ppm em sua parte superior. O uranio é tipicamente enriquecido nas
rochas magmaticas mais silicicas como granitos, ridlitos (até varias dezenas a
centenas de ppm) e em rochas sedimentares ricas em carbono organico (xisto e
lignito negro) ou fosforo (fosforitos). Para concentracdes baixas de uranio (1 a varios
ppm), a maior parte do uranio € substituida na estrutura de um ou Vvarios minerais
acessorios como apatita, zircdo, monazita, xenotimio e titanita (BRUNETON;
CUNEY, 2016).

O uranio é encontrado na natureza junto a outros minerais, sua ocorréncia

se da em mais 150 minerais, porém apenas uma pequena parcela sdo minérios de
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uranio. Entre seus principais minerais destacam-se: uraninita UO2, carnotita
K2(UO2)2(V0a4)2.3H20, autunita Ca(U02)2(P04)2.10-12(H20), torbernita
Cu(U0O2.P04)2(0OH)8-12(H20), zeunerita Cu(UO2)2(As04)2.12H.0 (ABREU, 1973).
Também é encontrado em areias com monazita (Ce,La,Nd,Th)POs e rochas
fosfatadas de linhita (HEIDER, 2017).

Recentemente foi descoberto um novo mineral de uranio e estd sendo
considerado como o mineral mais complexo até entdo conhecido. A ewingita de
formula quimica MgsCas(UO2)24(C0O3)3004(OH)12(H20)138, foi descoberta na
Republica Tcheca e supde-se esse mineral tenha surgido devido a interagéo
humana com a mina e consequente exposicdo do material ao ar (TRAVIS et al.,
2017).

3.4.2 Reservas Mundiais

Entre os maiores detentores das reservas mundiais de uranio a Australia
lidera o ranking com 28,7 % do total; seguido de Cazaquistdo 11,2%; Canada 8,3 %;
Russia 8,3 %; Brasil 5,3 %:; Africa do Sul 5,1 %; Namibia 4,9 %; Niger 4,7 % e

Estados Unidos 3,6%, conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Reservas mundiais de uréanio.

Australia 1673
Cazaquistao 652
Canada 485
Russia 480
Brasil 309 mil t
Africa do Sul 296
Namibia 284
Niger 273
EUA 207

Fonte: minas e energia disponivel em (www.mme.gov.br).

O wuranio se distribui sobre toda a crosta terrestre aparecendo como
constituinte da maioria das rochas. Segundo a INB, para que as reservas de uranio

sejam consideradas economicamente atrativas € necessario avaliar o teor de uranio
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presente, bem como as alternativas tecnoldgicas utilizadas em seu aproveitamento
(HEIDER ,2017)

3.4.3 Reservas e producao nacional

O Brasil possui a quinta maior reserva de uranio do mundo com uma
equivaléncia de 309 mil toneladas de UsOs a qual estéo distribuidos nos estados da
Bahia e Ceara, porém existem ocorréncias de uranio no deposito da mina de Pitinga

e Carajas-PA, em que estimasse 150.000 t para cada area.

Segundo Cabrera-Palmer e Rothwell (2008), a histéria das atividades de
enriqguecimento de uranio no Brasil data de 1953, quando os militares brasileiros,
interessados em adquirir tecnologias de enriquecimento, conseguiram assegurar trés
centrifugas a gas experimentais da Alemanha Ocidental. (As centrifugas chegaram

ao Brasil em 1956 sob a autoridade da Universidade de S&o Paulo).

A Unica mina em operacao no Brasil € a mina Lagoa Real / Caetité da INB
no depdsito de metassomatitos de Cachoeira, com capacidade de 340 t U/ano. Em
2013, toda a producéo de 192 t U veio de Caetité, onde a operacdo de mina a céu
aberto terminou em 2012 e as operagdes subterraneas enfrentam dificuldades de
licenciamento, mas devem comecar em 2020. A producdo da lixiviacdo em pilha

continua enquanto isso, possuindo recursos conhecidos de 10.000 t U (WNA, 2018).

A INB comecou a desenvolver a mina adjacente de Engenho para producéo
a partir de outubro de 2017, uma operacdo a céu aberto de 200-300 t U / ano
alimentando a fabrica de Caetité ao longo de 14 anos a partir de 0,2% de minério
similar. A usina esta passando por uma atualizacdo de U$ 90 milhGes para aumentar
a capacidade para 670t U / ano (WNA, 2018).

3.4.4 Principais Usos e Aplicacdes

Antes de 1942, o uranio era usado principalmente para colorir vidros e
esmaltes ceramicos. Um amplo suprimento foi obtido recuperando-se um pouco de
urénio extraido de minérios primeiro para o radio e depois para o vanadio. Em 1942,

a fissao nuclear controlada foi demonstrada, e o uranio teve dois usos novos e muito
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mais importantes: como um explosivo pelos militares e como uma fonte de calor para
produzir vapor para gerar eletricidade (CHENOWETH; POOL, 2003).

3.5 Terras Raras

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), Terras Raras é o termo utilizado para o conjunto de dezessete elementos
ais quais incluem os 15 elementos do grupo dos lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) mais itrio e o escandio, estes dois ultimos
elementos foram incluidos por apresentarem propriedades fisico-quimicas

semelhantes aos ETR, conforme ilustrado na tabela periddica da Figura 6.

Figura 6 — Tabela periddica dos elementos com destaque para os ETR.
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Fonte: www.todamateria.com.br/tabela-periodica.

Os elementos do grupo dos lantanideos sdo ainda classificados em trés

categorias:

— Leves (57-60): lantanio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr) e neodimio (Nd);

— Médios (61-64): promécio (Pm), samario (Sm), eurdpio (Eu) e gadolinio (Gd);

— Pesados (65-71): térbio (Tb), disprosio (Dy), hélmio (Ho), érbio (Er), tulio
(Tm), itérbio (Yb) e lutécio (Lu).
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Os ETR sao conhecidos por diversos adjetivos, tais como: “vitaminas da

” “*

industria”, “elementos do futuro” e “ouro do século XXI”, que refletem seu aumento
de importancia em muitas aplicagbes industriais. Os ETR sao considerados
elementos da "terceira onda", por sua ampla aplicacdo em produtos de alta
tecnologia (TAKEHARA et al., 2015).

O primeiro registro historico sobre os ETR data de 1751, quando o sueco
Axel Frederik Cronstedt descobre um novo mineral, a “pedra pesada de Bastnas’,
posteriormente chamado de cerita. Comumente atribui-se o inicio da quimica dos
ETR ao também sueco Carl Axel Arrhenius, com a descoberta da iterbita (mineral

posteriormente chamado de gadolinita) em 1787 (SOUSA FILHO; SERRA, 2014).

No Brasil, sua exploragcdo comecou em 1885 com a extracdo de monazita
nas praias de Prado, no estado da Bahia. Até 1896, eles eram usados liviemente
como lastro de navios. Nas décadas seguintes, a tonelada de monazita valia menos
de US$ 10. Seu destino era a Europa (Austria e Alemanha), onde os nitratos Th e
Ce eram usados para produzir mantos de gas incandescentes. Nos anos 50, o
Brasil, através da ORQUIMA, uma empresa privada, dominou todo o processo e
conseguiu obter 6xidos bastante puros (99,9 - 99,99%), exportando inclusive Eu203
para a producdo de barras metalicas para controle por absorcdo de néutrons do

primeiro submarino nuclear do mundo, o Nautilus (SERRA, 2011).

3.5.1 Principais Minerais

Atualmente sdo conhecidos mais de 200 minerais que possuem terras raras,
no entanto somente poucos s&o 0s minerais que possuem concentracdes suficientes
de terras raras para que haja a exploracédo. Entre os minerais de terras-raras que
apresentam interesse econdbmico podem ser mencionados: monazita, bastnaesita,
xenotimio, gadolinita, allanita, loparita, euxenita e apatita, porém 95% dos OTR sao
obtidos a partir de trés minerais: monazita, bastnaesita e xenotimio ao qual ha
grande incidéncia no territério brasileiro. Nos minerais formadores de rochas, os ETR
ocorrem tipicamente como cations trivalentes em carbonatos, Oxidos, fosfatos e
silicatos, porém o eurépio também ocorre com a valéncia +2 e 0 cério como +4.
(LAPIDO-LOUREIRO, 2013; PIRES, 2010; VIERA,; LINS, 1997).



Os principais minerais desse grupo estao representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Informag8es sobre os principais minerais portadores de ETR.

Mineral Formula Quimica

Silicatos
Allanita (ETR)Caz(Al,Fe?*,Fe3*)3(SiO4)3(OH)
Cerita ETR oFe3*(Si02)s[(SiOs)(OH)](OH)s
Cheralita (Ca,ETR,Th)(P,Si)O4
Chevkinita (Ca,ETR,Th)4(Fe?*,MQg)2(Ti,Fe?*)3SisO2
Eudialita Nas(Ca,ETR)2(Fe?*,Mn?*,Y)ZrSig022(OH,ClI):
Gadolinita (ETR)2FeBe2Si2010

Oxidos
Brannerita (U,Ca,ETR)(Ti,Fe)20s
Cerianita (Ce**, Th)O2
Euxenita (Ca,ETR,U,Th)(Nb,Ta,Ti)20e
Fergusonita (ETR)NbO4

Loparita

Samarskita

Fluoretos

Fosfatos

Carbonatos/fluorcarbonatos

Fluocerita

Gagarinita

Britholita
Churchita
Florencita
Monazita
Rabdofanita

Xenotimio

(ETR,Na,Ca)(Ti,Nb)Os
(Y,Fe3*,U)(Nb,Ta)s04

(ETR)Fs
NaCaY(F,Cl)s

(ETR,Ca)s(Si04,P04)3(0OH,F)
YPO4 H20
(ETR)AI3(PO4)2(OH)s
(ETR,Th)PO4
(ETR)PO4H20
YPO4

Ancilita Sr(ETR)(COs3)20H H20
Bastnaesita (ETR)(CO3)F
Parisita Ca(ETR)2(CO3)sF2
Sinchisita Ca(ETR)(CO3).F

Fonte: (MINDAT, 2018).
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3.5.2 Reservas Mundiais

Os dados das reservas de ETR sao dindmicos, eles podem ser reduzidos a
medida que o minério é extraido e (ou) a viabilidade de extracdo diminui, ou mais
comumente, eles podem continuar a aumentar a medida que depdsitos adicionais
(conhecidos ou descobertos recentemente) sdo desenvolvidos. As reservas podem
ser consideradas um inventario de trabalho das empresas de mineracdo de um
commodity mineral economicamente extraivel. Como tal, a magnitude desse estoque
€ necessariamente limitada por muitas consideracdes, incluindo o custo de
perfuracéo, impostos, preco da commodity mineral sendo extraida e a demanda por
esta (AGTERBERG, 2010).

A China é detentora de 40 % das reservas mundiais de terras raras, assim
como também possui a maior producdo mundial, cerca de 89,1 % dos 6xidos em
2013 (90,4 % em 2012) e um consumo de 64 % da producdo mundial. Em 2017 a
China exportou aproximadamente 40 mil toneladas de ETR que acarretou um
aumento de 10 % em relagcéo a 2016. O Brasil possui a segunda maior reserva com
16 % seguido pelos EUA com 10 % (ANDRADE, 2016; JAIRETH; HOATSON;
MIEZITIS, 2014; USGS, 2017).

A Figura 7 ilustra situacdo dos principais paises com o mercado das terras

raras como producao, reserva e consumo.

Figura 7 — Contexto mundial das terras raras.
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Fonte: http://rigeo.cprm.gov.br
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As terras raras sao relativamente abundantes na crosta terrestre, mas as
concentracfes minimas sdo menos comuns do que na maioria dos outros mineérios.
A ocorréncia dos ETR se da principalmente em quatro ambientes geoldgicos:
carbonatos, sistemas igneos alcalinos, depdsitos de argila por adsor¢cdo de ions e
depdsitos de placer contendo monazita-xenotimio. Os depdsitos de carbonatos e
placer sdo as principais fontes de producédo de elementos leves de terras raras. As
argilas de adsorcéo de ions séo a principal fonte de producao de elementos pesados
de terras raras (USGS, 2017).

3.5.3 Reservas Nacionais

Os depositos brasileiros de terras raras podem ser classificados em trés

tipos: em complexos alcalinos, greisens e placers.

Os depdsitos alcalinos sédo formados pelo resfriamento do magma derivado
da fuséo parcial da porcdo superior da crosta terrestre, com possibilidades para os
elementos Li, Zr, Ni, Ba e ETR, devido as variagbes na temperatura e pressao que o
magma provoca nas rochas circundantes. Os depositos alcalinos brasileiros tendem
a apresentar composicao calcitica, apresentando como principais mineralizacdes o
fosfato (fluorapatita), nidbio (pirocloro), titdnio (anatasio), niquel (garnierita) e
vermiculita (TAKEHARA, 2015).

Os depositos tipo placers ricos em ilmenita sdo formados através do
processo de erosdo, o qual concentra minerais mais densos contendo ETR,
principalmente monazita e xenotimio. Os placers com as maiores concentracfes de
monazita sdo tipicamente placers de minerais pesados, que sao extraidos
principalmente pigmentos de 6xido de titdnio e placers de cassiterita que s&o
extraidos 6xido de estanho. No Brasil o minério de cassiterita de placers aluvionares
de Pitinga (AM) contém xenotimio, prevendo-se sua recuperacdo no subproduto.
(LAPIDO-LOUREIRO, 1994; LONG et al., 2012).

J4 os depodsitos com caracteristicas de rochas graniticas apresentam
zoneamento vertical, as vezes lateral, bem desenvolvido com mudancgas
mineralogicas, texturais e composicdo modal. As fases tardias formam corpos
menores, mais especializados geoquimicamente, enriquecidos em elementos

incompativeis e normalmente estdo posicionados nas por¢cdes superiores do
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complexo. A geracdo de depositos depende de alguns fatores determinantes tais
como: fonte do magmatismo, taxa de fusédo, processos de fracionamento, duracao
do processo magmatico, processos de mistura de magmas e/ou contaminagao
crustal, profundidade de colocacdo do corpo, estado de oxidacdo do magma e
natureza da rocha encaixante (TAKEHARA, 2015).

O Brasil ja foi um dos principais produtores minerais de terras raras a nivel
mundial até século passado, sendo superado pelos EUA na década de 80 e a partir
de 1984 pela China que até hoje esta a frente do mercado de producgédo, exportacao
e consumo. Atualmente producdo nacional de minerais terras raras esta relacionado
ao mineral monazita, tendo sua producdo em 2017 de apenas 2 mil toneladas

anuais.

3.5.4 Principais Usos e Aplicacdes

Segundo Cgee (2012) uma grande aplicacdo das terras raras esta voltada
para a producédo de imas, este que pode ser aplicado em diversos segmentos tais
como:

— Drives de Disco Rigido (HDD): E a maior industria consumidora de iméas de
neodimio, absorvendo quase 30% da producéo total, e sua demanda deve
se manter estavel nos préximos anos.

— Componentes eletrdnicos: lentes 6pticas de cameras (La e Ce), circuito
integrado de notebook (Ce), telas de notebook (Eu, Th, Ce e Nd),
autofalantes (imas de Nd nos autofalantes de notebook).

— Motores industriais: Ainda é uma aplicacao focada em nichos de mercado,
utilizados em industrias com restricdes de espaco e flexibilidade em que é
requerida velocidade variavel a torque constante, como na industria de papel
e téxteis.

- Ressonancia magnética por imagem: S&o equipamentos biomédicos
bastante avancados, com alto valor agregado. Sua demanda por imas de
ETR permaneceu estavel nos udltimos anos, uma vez que substitui os
sistemas anteriores, permitindo altas resolu¢bes de imagem em um espaco

menos claustrofébico.
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Embora haja muita pesquisa sobre o assunto, ndo ha substitutos eficientes

para os diversos usos dos ETR.

A gama de aplicacdes das terras raras € extensa, indo desde monitores e
laptops (Nd) a industria aeroespacial (iméds de NdFeB). Os segmentos ais quais se
destinam de OTR sdo: mecanico-metallrgico, ceramica, quimica, energia, Otica e
eletrbnica. Apesar do mercado mundial de terras raras vem crescendo nas ultimas
décadas, ainda € muito pequeno comparado ao mercado do petréleo ou do minério
de ferro. A distribuicdo estimada de terras raras pelo uso final é a seguinte:
catalisadores, 55%; ceramica e vidro, 15%; aplicacdes metalurgicas e ligas, 10%;
polimento, 5%; e outros, 15% (LIMA, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Origem das Amostras

As amostras utilizadas neste trabalho sdo rejeitos provenientes do processo
de concentracao de cassiterita da Mineracdo Taboca S.A na regido do Pitinga-AM e
foram identificadas através das descricbes cedidas pela empresa, conforme
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Descri¢éo e sigla das amostras.

Descricdo Area Sigla Cor das

amostras
Alimentacéo Planta de Mistos Planta de Mistos APM-PM VC
Alimentacdo AC01 Moagem Concentragéo AAM-C1 B
Alimentacdo AC01 Moagem Concentragéo AAM-C2 B
Alimentacdo AC01 Moagem Concentragao AAM-C3 B
Alimentacao Flotacdo Planta de Mistos Flotagcéo AFPM-F1 \%
Alimentacéo Flotacdo Planta de Mistos Flotagéo AFPM-F2 \%
Rejeito Scavenger Flotagdo de Niobatos Flotacdo de Niobatos RSFN-FN1 \%
Rejeito Scavenger Flotagdo de Niobatos Flotac&o de Niobatos RSFN-FN2 \
Rejeito Scavenger Flotagdo de Niobatos Flotacdo de Niobatos RSFN-FN 100# \%
Rejeito Scavenger Flotagdo de Niobatos Flotacdo de Niobatos RSFN-FN 150# \
Rejeito Scavenger Flotagdo de Niobatos Flotacdo de Niobatos RSFN-FN 200# \%
Rejeito Scavenger Flotagdo de Niobatos  Flotagcdo de Niobatos RSFN-FN <200# Vv
Rejeito Flotagcéo Flotagcéo RF-F \%
Rejeito Flotacéo Flotagcéo RF-F 100# VC
Rejeito Flotacéo Flotacéo RF-F 150# vC
Rejeito Flotagcéo Flotagcéo RF-F 200# VC
Rejeito Flotacéo Flotacédo RF-F <200# VvC

Notas: o simbolo # indica a granulometria na escala mesh; V=vermelho, VC=vermelho claro e B=branco

As amostras com mesma sigla diferenciadas por numeros 1, 2 e 3,
representam aliquotas semelhantes, porém recolhidas em momentos diferentes e

com observacgfes ou codigos diferentes cedidos pela Mineradora Taboca.

As amostras apresentam trés variacdbes de coloragdo: avermelhado,
avermelhado mais claro e coloragéo esbranquicada, ambas com baixa granulometria

préximo a textura do talco.
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Figura 8 — Aspecto geral das amostras. a) conforme recebido e b) Homogeneizag&o-quarteamento.

Fonte: Autor.

As amostras recebidas foram homogeneizadas e quarteadas pelo método da
pilha alongada, em que as amostras foram distribuidas em formato de uma pilha em
um unico sentido, depois foram divididas em quatro partes iguais e em seguida
foram retirada partes alternadas (1 e 3) e (2 e 4), entdo foram divididas duas partes:

uma para caracterizacdo e outra para arquivo.

4.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma poderosa técnica ndo destrutiva para
caracterizar materiais cristalinos. Ela fornece informacdes sobre estruturas, fases,
orientacbes de cristal preferidas (textura) e outros parametros estruturais, como

tamanho médio de gréo, cristalinidade, deformacgéo e defeitos de cristal.

As analises por DRX foram realizadas no Difratbmetro de Raios X modelo
Empyrean da Panalytical demostrado na Figura 9. Para a realizagdo das analises foi
utilizado tubo de raios X cerdmico com anodo de Co (Ka1= 1,789010 A), foco fino
longo, filtro KB de Fe, detector PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com
voltagem de 40 kV, corrente de 35mA, tamanho do passo 0,0263° em 26, varredura
de 3,0072° a 94,9979° em 20, tempo/passo de 30,6 segundos, fenda divergente:

1/4° e anti-espalhamento: 1/2°, mascara: 10 mm.

Para a leitura dos dados, identificacédo das fases e andlises de agrupamento
foi utilizado o software X'Pert High Score Plus da Panalytical. A identificacdo dos
minerais foi feita através das fichas do banco de dados ICDD-PDF.
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Figura 9 — Difratbmetro de Raios X da Panalytical, modelo Empyrean.

Y e

Fonte: Autor.

As Andlises de Agrupamento foram realizadas com a finalidade de agrupar
as amostras com perfis difratométricos com similaridades. Os parametros adotados
para o agrupamento foram: “Posicdo” como Tipo de Comparacédo e “Perfil + Picos”
como Fonte de Dados; e os parametros de agrupamento foram: Distancia Média
(Average Linkage) como método de distancia entre os clusters, e medida das

distancias “Euclidiana”.

4.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A determinacdo da composicdo quimica das amostras foi realizada por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X, utilizando espectrometro WDS
sequencial, modelo Axios Minerals da marca Panalytical, conforme a Figural0. O
tubo de raios X utilizado foi o ceramico, anodo de rédio (Rh) e maximo nivel de
poténcia 2,4 KW.

As amostras foram preparadas por pastilha prensada: 1g de amostra + 30 %
aglomerante (cera de parafina), sob 3 g de substrato de acido bérico (H2BO2). A
pastilha possui diametro de 33 mm e espessura de 3 mm e a mistura foi prensada

com uma carga de 25 toneladas,

As aquisicdes e tratamento dos dados foram realizados através do software
SuperQ Manager da Panalytical.
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Figura 10 — Espectrometro de fluorescéncia de raios x da Panalytical, modelo Axios Minerals.

Fonte: Autor.

4.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica analitica de superficie
instrumentalmente simples e versétil que fornece informacgdes altamente especificas

sobre a composicao quimica e até estrutural.

Os espectros no infravermelho das amostras requeridas foram obtidos por
reflectancia total atenuada (ATR), utilizando-se um espectrébmetro da marca Thermo,
modelo Nicolet iS50 FTIR demostrado na Figura 11. A regido espectral para as
leituras foi de 4000-400 cm™, a 100 scans e resolucdo de 4 cm™. E como pré-
tratamento, as amostras foram secas a 105 °C por 24 horas. As aquisicdes dos
dados foram realizadas através do software OMNIC.

Figura 11 — Espectrdmetro de infravermelho por transformada de Fourier da Thermo Scientific,
modelo Nicolet iS50

Fonte: Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difragao de Raios X

5.1.1 Andlise de Agrupamento (Cluster Analysis)

O agrupamento das amostras com as similaridades dos padroes
difratométricos foram representados por dendograma, conforme Figura 12.

Figura 12 — Dendograma da analise por agrupamento.
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Através do dendograma foi agrupado trés conjuntos de amostras: Grupo |
com trés amostras provenientes da alimentacdo do moinho (AAM-C); Grupo Il com
seis amostras: alimentacdo da planta de mistos (APM-PM) e rejeito de flotacdo (RF-
F); e Grupo Illl com um universo de oito amostras, entre elas: rejeito scavenger da
flotacdo de niobatos (RSFN-FN) e alimentacdo da flotacdo da planta de mistos
(AFPM-F).
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5.1.2 ldentificacdo das Fases Minerais

As fases minerais contidas nas amostras do Grupo [, indicadas conforme os
difratogramas da Figura 13, revelam uma mineralogia com predominancia de
guartzo e presenca de micas tipo muscovita e politionita; feldspatos do tipo potassico

e plagioclasio; e fluorita.

Figura 13 — Difratogramas das amostras do Grupo |.

N Qtz  Plag

~ ——

°20 Ko Co

Nota: Ms=Muscovita, Pol=Politionita, Qtz=Quartzo, K-Feld= K-Feldspato, Plag=Plagioclasio e Flu=Fluorita.

Para os minerais pertencentes a este grupo houve a necessidade de uma
analise complementar, devido os plagioclasios albita e anortita possuirem picos
principais muito proximos: albita d2o0 = 3,19 A (°26 = 32,53) e anortita d2o02 = 3,20 A
(°26 = 32,43), ambos séo encontrados nas rochas do Pitinga (NEVES; SCHENATO;
BANCHI, 2008).

Para os feldspatos potassicos também se tem a mesma dificuldade relatada
para a diferenciacdo de plagioclasios, nesse caso seria distingdo entre: microclinio
d200 = 3,25 A (°26 = 31,98) e ortoclasio dzo0 = 3,24 A (°26 = 32,05), os quais também
sdo tipicos dessa regidao (MINUZZI et al., 2006).
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10,00 A (°26 =
10,27), quanto muscovita dooz = 9,99 A (°26 = 10,26) e politionita. Assim como,

Foram encontrados picos tipicos de micas: biotita doo1 =

também foi identificado picos de fluorita, que é um tipico mineral portador de ETR.
Os difratogramas para as amostras do grupo Il estdo ilustrados na Figura 14

e nota-se uma similaridade com os difratogramas do grupo I.

Figura 14 — Difratogramas das amostras do Grupo II.
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Nota: Ms=Muscovita, Pol=Politionita, Afb=Anfibdlio, Qtz=Quartzo, K-Feld=K-Feldspato,

Plag=Plagioclasio, Zir=Zircdo e Xen=Xenotimio.

Os difratogramas do Grupo Il apresentam uma predominancia de quartzo,
presenca de micas e feldspatos, e destaque para a presenca de zircdo. Também foi
identificada a presenca de anfibolio e hematita. Os picos de baixa intensidade a
partir de 34 °26 (d=3,1 A) correspondem principalmente aos minerais de quartzo,
zircao, K-feldspato e anfibdlio.

Com relacdo a presenca de algum mineral portador de ETR, o grupo Il
revela a presenca do xenotimio, um mineral portador tipico de ETR, onde o itrio
pode ser substituido por Yb, Er, Dy, Ho, Tm, Lu e Th. A composi¢cdo mais real desse

mineral, nessas amostras, € estimada junto com a analise quimica.
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Os difratogramas para as amostras do grupo lll sdo apresentados pela
Figura 15 e revelam a diminuicdo na quantidade de quartzo em comparacédo aquelas

amostras dos grupos | e .

Figura 15 — Difratogramas das amostras do Grupo lIl.
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Nota: Afb=Anfibolio, Tho=Torita, Zir=Zircdo, Plag=Plagioclasio, Xen=Xenotimio, Hem=Hematita e

Pir=Pirocloro.

Além da presenca dos mesmos minerais identificados para o grupo I, tais
como: zircdo, hematita, anfibdlio e xenotimio, nas amostras do grupo Il foi
identificado ainda o mineral torita, o qual pode conter também uranio na sua
estrutura cristalina.

A Figura 16 traz uma comparacdo mineralégica entre os trés grupos
identificados, usando uma amostra representativa de cada grupo, as quais foram:
AAM-C1, RF-F e RSFN-FNL1.
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Figura 16 — Comparacao mineralégica entre os grupos I, Il e lll.

10000
i Wi ro-F - TTT T
1 U AN GRUPO |
h”w‘ﬂ\: B — GRUPO Il
A A ‘ —— GRUPO Ill
8000 o A
o
N
o |
56000 - |
[} : :
© ! '
4] E . |
g L
w : !
S 4000 - Ll
- : :
o K
2000 - Al
4=
N {1
0

°20 Ko Co

A comparacdo mineralogica revela a reducdo da intensidade do pico
principal do quartzo do11 = 3,34 (°26 = 31,4) das amostras do grupo | para o grupo Il
e Ill. O fendBmeno inverso é registrado para o pico principal do zircdo dzoo = 3,30 A
(26 = 31,4).

Constata a presenca do pico principal do xenotimio dxco = 3,44 A (26 =

30,12) para as amostras do grupo Il e lll sendo mais intenso para este ultimo.

5.2 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

A composicao quimica das amostras do Grupo | esta apresentada na Tabela
3. Como era de se esperar, o constituinte quimico principal € o silicio, o que
corresponde a predominancia de quartzo ja descrita no item da analise mineraldgica,

Figura 13.
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Tabela 3 — Composicao quimica das amostras do grupo I.

Oxidos/amostras AAM-C1 AAM-C2 AAM-C3

(%; >0,10)

U <0,10 nd nd
SiO2 64,19 62,19 66,82
Al2O3 13,44 13,22 12,89
Na20 6,73 7,34 5,97
F 6,02 7,86 4,78
K20 4,58 4,65 4,74
Fe203 2,89 2,75 2,42
Rb20 0,48 0,66 0,72
CaO 0,46 0,12 0,29
ZnO 0,15 0,14 0,12
Nb20Os 0,1 0,14 0,13
SnO:2 nd nd 0,15

MnO nd 0,1 nd

ThO:2 nd 0,1 nd
PF 0,98 0,75 0,99

Nota: PF = Perda ao fogo, nd = ndo detectado.

A pesar de ter sido identificado o elemento uranio na amostra AAM-C1, o
valor absoluto ainda néo foi determinado nessa primeira analise quimica, porém ja

revelou a presenca do mesmo, mesmo que diluido na matriz silicosa.

Os resultados da analise quimica para as amostras do grupo Il estéo listados

na Tabela 4 e revelou uma gama maior de elementos, incluindo ETR.

Tabela 4 — Composicao quimica das amostras do grupo Il

(continua)
Amostras/Oxidos A';':AM RF-F 1'35# 1';0':# 2'35# RF <200#
(%;>0,10)
U 0,22 029 025 0,33 0,38 0,36

Yb203 0,14 0,22 026 033 0,33 0,31

Nd203 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 nd nd

Ce02 nd <0,10 <0,10 <0,10 nd 0,11

Gd203 nd <0,10 nd nd nd <0,10

Pr203 nd nd nd <0,10 nd <0,10
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(concluséo)

Amostras/Oxidos AEIEAM' RF-F 1'35# 1';0F# 2'35# RF <200#
(%:>0,10)
Sio2 47,7 42,3 42,98 40,71 37,64 38,66
Z2r02 13,93 11,57 11,42 12,85 1141 10,89
Al203 8,58 9,48 8,85 8,84 9,36 9,55
Fe203 8,46 6,71 7,87 7,71 5,44 5,2
F 576 10,81 10,68 10,43 14,94 14,12
Na20 4,56 nd 7,46 7,68 9,29 9,43
K20 2,53 nd 2,61 2,52 2,29 2,21
Nb205 1,18 1,55 1,32 1,64 2,18 2,07
ThO2 1,16 1,95 1.8 2,27 1,93 1,83
CaO 0,74 0,34 0,35 0,37 0,41 0,45
PbO 0,61 0,67 0,55 0,67 0,99 0,98
Sn0O2 0,4 nd 0,41 0,33 nd nd
Rb20 0,37 0,39 041 0,4 0,27 0,27
MnO 0,21 0,24 0,21 0,27 0,26 0,24
ZnO 0,21 0,2 0,24 0,21 0,16 0,16
Cs20 0,2 0,15 0,17 0,19 0,18 0,15
P205 0,16 0,26 0,29 0,35 0,37 0,35
TiO2 0,15 0,16 0,15 0,15 nd nd
Na20 nd 8,15 nd nd nd nd
K20 nd 255 nd nd nd nd
Sn0O2 nd 0,25 nd 0,28 0,32 0,24
Ta205 nd 0,23 0,18 0,25 nd 0,35
PF 2,51 1,54 1,55 1,51 1,56 1,99

Nota: PF = Perda ao fogo, nd = ndo detectado.

As analises das amostras do grupo Il revelaram um menor teor de silicio em
relacdo as amostras do grupo |, este resultado esta de acordo com os difratogramas
da Figura 14 em que o pico principal do quartzo possui uma menor intensidade.

Os resultados da analise para as amostras do grupo Il revelam tracos de
ETR pesados como itérbio para todas as amostras e em maior porcentagem em
relagdo aos demais ETR, esses elementos encontrados na andlise quimica podem

estar relacionados com o mineral xenotimio.

Verifica-se que o mineral de uréanio para as amostras do grupo Il possui
granulometria fina, devido que quanto menor a granulometria das amostras, maiores
os teores de uréanio encontrado. Apesar do teor de uranio ser maior para estas
amostras, nao foi possivel identificar qual o mineral associado haja visto que nao

foram identificados picos de minerais para este elemento, isso pode estar
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relacionado a substituicAo na estrutura do zircdo e xenotimio que atuam como
minerais acessoérios (BRUNETON; CUNEY, 2016).

Os resultados da andlise quimica para as amostras do grupo lll estdo
listados na Tabela 5, a principio percebe-se que os teores de silicio sdo menores em
relacdo aos demais grupos, este fator vem a contribuir para que os minerais que
antes estavam sendo mascarados devido estarem em baixos teores, venham a ser

revelados, como o ocorreu tanto para a difragao de raios x.

Tabela 5 — Composicdo quimica das amostras do grupo lIl.

RSFN- RSFN- RSFN- RSFN-

posst e o ol BT Y TR arpe acey
100# 150# 200# <200#

(%:>0,10)

U 0,36 0,61 0,5 0,46 0,36 0,43 0,58 0,47

Y203 0,96 <0,10 0,87 1,06 1,22 1,35 0,71 0,58
Yb203 0,62 0,43 0,52 0,57 0,68 0,69 0,44 0,38
CeO2 0,11 0,16 0,16 0,13 0,14 0,21 0,17 <0,10

Pr203 nd nd <0,10 nd nd nd nd <0,10
Nd203 <0,10 <0,10 <0,10 0,10 0,13 nd <0,10 0,11
Gd20s3 <0,10 nd nd <0,10 <0,10 <0,10 nd <0,10
Th4O7 nd nd nd nd <0,10 nd nd <0,10
Sm20s3 nd nd nd nd nd <0,10 nd nd

La20s3 <0,10 nd nd nd nd nd nd nd

ZrO2 40,48 41,65 41,06 40,88 37,86 39,62 38,21 36,37
Si02 20,68 19,35 20,69 18,7 19,16 19,12 19,54 24,25
Fe:Os 12,28 13,47 13,22 13,81 13,26 11,66 1554 14,43
ThOz2 3,89 4,44 4,01 4,47 4,47 4,43 3,31 2,79

F 5,05 4,5 3,87 4,3 6,12 5,37 3,2 3,78
Nb20s 1,84 2,39 2,56 2,51 1,92 2,07 3,38 2,52
Al203 3,22 2,88 2,46 2,59 3,31 3,31 2,79 3,71
Na20 2,88 2,7 19 2,26 3,38 3,36 1,76 2,17
SnO:2 0,74 1,04 1,15 0,91 0,74 1,07 2,28 0,71

PbO 0,53 nd 1,04 0,98 0,81 0,9 2,09 1,2

Cs20 0,71 0,73 0,67 0,65 0,63 0,63 0,55 0,62
P20s 0,63 0,65 0,58 0,67 0,74 0,77 0,43 0,36
K20 0,54 0,48 0,43 0,48 0,57 0,55 0,49 0,81
MnO 0,35 0,39 0,42 0,42 0,36 0,35 0,45 0,38

Taz20s 0,29 0,39 0,38 0,34 0,31 0,34 0,5 0,38
CaO 0,39 0,41 0,33 0,35 0,47 0,43 0,49 0,6

TiO2 0,32 0,33 0,28 0,3 0,25 0,21 0,4 0,33
Zn0O 0,11 0,14 0,16 0,14 0,13 0,13 0,2 0,21
As203 0,15 nd nd nd nd nd nd nd
Bi2O3 nd nd nd nd nd nd 0,14 nd

| 0,18 nd nd nd nd nd nd 0,21
Rb20 nd 0,2 nd nd nd nd nd 0,12
PF 2,69 2,66 2,75 2,92 3 3,02 2,37 2,51

Nota: PF = Perda ao fogo, nd = ndo detectado.
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Os resultados da tabela acima revelaram uma gama muito mais variada de
elementos que compdem as amostras do grupo Il tanto em relacdo aos ETR quanto
outros elementos, dentre eles nidbio, tdntalo e estanhos aos quais sdo o material de

interesse da mineracao e siderurgia da Mineracdo Taboca.

Foram revelados tracos de uranio em teores maiores em relacao aos demais
grupos tanto no rejeito de flotacdo de niobatos, quanto na alimentacdo da planta de
mistos. Verifica-se que os teores maiores tanto de uranio quanto de ETR para
amostras com granulometria mais fina. Assim como no grupo I, ndo foi possivel
identificar a que minerais o uranio esta relacionado, devido ndo terem sido

identificados picos de minerais portadores deste elemento.

O grupo 1l revelou uma maior variabilidade de ETR em relacdo aos demais
grupos, assim como maiores teores. Estes elementos podem estar associados ao
mineral xenotimio que foi identificado nos difratogramas da Figura 15 e também

podem estar relacionados a substituicdo do zircao.

Ha de se notar que o pico principal da xenotimio, espacamento d = 3,33 A
ou posicao 30,15 °26 da Figura 15 sdo mais intensos para o grupo lll e também que
este pico fica mais intenso em relacdo quanto menor a granulometria da amostra, o
gue esta de acordo com a analise quimica apresentando, devido ao fato que a
intensidade do pico pode estar relacionada a quantidade do mineral que este esta

intrinsicamente relacionado ao teor do componente quimico.

5.3 Espectroscopia de Absor¢ao no Infravermelho

Os espectros de absorgao no infravermelho para o grupo | da Figura 17
revela que ndo existem bandas nos intervalos de 4000 cm a 1200 cm™ o que indica
gue os materiais desse grupo nao apresentam bandas de estiramento e deformacao
de OH e H20 em suas estruturas suficientes para que possam ser detectados pela

técnica de absorcao no espectro do infravermelho.

As bandas de absor¢édo em torno de 1200 cm™* a 800 cm! sdo atribuidas ao
grupo anidnico dos silicatos. A distin¢gdo entre as bandas de minerais ndo é simples

devido as bandas de absor¢do serem muitos préximos umas das outras.
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Figura 17 — Espectro de absor¢éo no infravermelho para as amostras do grupo I.
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Para o mineral quartzo foram identificadas bandas correspondentes ao
alongamento antissimétrico do tetraedro de SiOs em 1090 cm?, vibragdo de
deformacdo angular do Si—O-Si em torno de 695 cm, alongamento simétricos de
SiO4 em 776 cm™ 800 cm™ e em 463 cm™ vibracdes de dobramento assimétrico o
que esta de acordo com a literatura (HAHN et al., 2018; HLAVAY, 1978).

Para o mineral do grupo k-feldspato verifica-se que este grupo possui
bandas semelhantes ao do quartzo em 776 cm devido ao alongamento assimétrico
do SiO4, um ombro em torno de 1100 cm™ a 1200 cm™ devido as vibracdes de
alongamento antissimétrico do tetraedro de SiOa4. Este mineral pode ser o ortoclasio
(KAISi3Os), devido as bandas em 776 cm™ e 744 cm™ estarem relacionadas as
vibragées compostas de Si—-O-Al, bandas em 648 cm™ que estdo relacionadas as
vibracdes de coordenacédo das ligacdes Al-O uma banda em 580 cm das ligacdes
de dobramento angular simétrica de Si—O, em 531 cm pertinentes as vibracdes de
dobramento assimétricas de Si-O e em 418 cm™ ao qual estad relacionado a
deformacédo da ligacbes de Si—O-Si (HLAVAY, 1978; THEODOSOGLOU et al.,
2010).

Para o pico do plagioclasio identificado no DRX, a analise de infravermelho

revelou bandas para o mineral albita, entre elas destacam-se as bandas em 992 cm-
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1e 1033 cm (ao qual pode estar sendo mascarado pela banda do ortoclasio) que
estdo relacionados ao espectro da albita e as bandas em 800 cm™ e 778 cm™
(também pode estar sendo mascarado) que estao relacionadas ao estiramento das
ligagbes Si-O (HAHN et al., 2018).

A analise de infravermelho para as amostras do grupo Il revelou bandas nas

mesmas regides das amostras do grupo | conforme mostrado na Figura 18.

Figura 18 — Espectro de absor¢&o no infravermelho para as amostras do grupo Il.
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Verifica-se que as bandas entre 1200 cm? a 900 cm? que estdo
relacionadas ao grupo anidnicos dos silicatos sdo menos intensas para as amostras
do grupo Il, essa variacao esta atribuida a reducédo do quartzo e pode ser constatado
também pela reducao das intensidades do pico principal deste mineral na Figura 16.

Ainda sobre a reducédo do teor quartzo, esta variacdo esta correlacionada
com fato que a etapa de moagem nas industrias de mineracdo é um dos primeiros
processos de concentracdo e beneficiamento do minério e onde se encontra
minerais de ganga em maiores tores, enquanto que a matéria prima proveniente do
rejeito de flotacdo e alimentacdo da planta de mistos, sdo etapas posteriores em que

0 Minério ja passou por separacdes e concentracdes de minerais de interesse.
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Para as amostras do grupo lll a analise de espectroscopia na regiao do
infravermelho esta plotada na Figura 19. Assim como o0s demais grupos ja
apresentados a analise de infravermelho revelou auséncia de bandas nas regifes
entre 4000 cm™ a 1200 cm?, o que pode sugerir que as bandas de interesse podem

apresentar-se na regido distante do infravermelho (FIR).

Figura 19 — Espectro de absorc¢do no infravermelho para as amostras do grupo Ill.
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Para o zircdo foram encontradas bandas em 860 cm™ e 607 cm™ que sédo
atribuidas as ligacfes de estiramento de Si—-O—-Zr e Zr—O respectivamente e a banda
em 432 cm relacionada a ligacdo de dobramento de Si—O (ZAWRAH; FARAG;
KOHAIL, 2018).

A pesar de se ter encontrado picos de xenotimio para os difratogramas das
amostras do grupo lll e uns picos poucos intensos para o grupo Il, para a andlise de
infravermelho ndo foram encontradas bandas para este mineral, isso pode estar
relacionado a baixa concentracdo para este mineral, haja visto que nos

difratogramas para do grupo Il os picos principais s&o pertencentes ao zircao.
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6 CONCLUSOES

As 17 amostras provenientes da planta de beneficiamento de cassiterita da
Mineracéo Taboca foram classificadas em 3 grupos relativamente diferentes quanto

a composicao quimica e mineraldgica, no qual conclui-se:

— Os teores de uranio variaram entre 0,22 % a 0,61 % para as amostras do
grupo Il e lll que séo constituidas por amostras de rejeito de flotacdo, porém
néo foi possivel a identificagdo mineral para este elemento. Estes teores de
uranio estao acima da média teores encontradas na parte superior da crosta
continental,

— Foi possivel detectar tracos de ETR para as amostras do grupo Il e lll em
teores de 0,1 % a 1,35 % dos quais Y, Yb e Ce estdo em teores mais
significativo, além de outros ETR em teores abaixo de 0,1 %. A analise
mineralogica revelou picos de xenotimio, mineral portador de ETR
caracteristico da regido da mina de Pitinga. A andlise por espectrometria na
regido do infravermelho ndo revelou bandas para este ou outro mineral de
ETR devido a alta presenca de quartzo, albita, ortoclasio e zircdo nas
amostras;

— A difracdo de raios X foi de grande utilidade para identificar os principais
minerais, porém devido a alta heterogeneidade das fases minerais, a analise
por infravermelho foi necesséaria para complementar a identificacdo dos
minerais, enquanto que a andlise quimica foi o diferencial para a
identificacdo do uranio e ETR,;

— Os dados obtidos séo de vital importancia para futuros reaproveitamento dos
rejeitos gerados pelo processo de concentracdo da cassiterita na regiao do
Pitinga, o que podera provocar uma reducdo na area impactada,;

— Tais resultados revelam uma potencialidade desses rejeitos como fontes de
ETR e U e boas perspectivas de investimento e inovacdo tecnoldgica na
regido amazonica no que concerne a implantacdo de processos de extragédo

metalulrgica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURO

Com a conclusdo deste trabalho, ha a necessidade técnicas
complementares para a caracterizagdo dos minerais, tendo em vista as seguintes

sugestoes:

— Analise por espectrometria de emisséo por plasma induzido (ICP-OES/MS),
devido ser uma analise mais sensivel na deteccdo dos elementos de baixa
concentracdo com detecgdes na ordem de partes por bilhdo (ppb), sendo
esta analise a mais indicada para ETR e uranio;

— Utilizar o FTIR nas regifes de infravermelho proximo (NIR — “Near Infrared”)
e infravermelho distante (FIR — “Far Infrared”) para averiguar a possibilidade
de bandas nessas regides.

— Andlise por calorimetria exploratoria diferencial e termogravimétrica (DSC-
TG), a fim de se avaliar as reacdes de quebras de ligacdes e formacdes de
novas durante o processo de transformacdo mineral, além de poder usar
essa técnica para confrontar dados das demais caracterizacao;

— Utilizar a técnica de refinamento de Rietveld na difracdo de raios X para a
guantificacdo mineral, confrontando assim os dados da analise quimica,
auxiliando na confiabilidade e seguranca dos dados obtidos;

— Utilizar rotas de lixiviacdo acida e alcalinas com a finalidade de concentrar
minerais de interesse, abrindo a oportunidade para que minerais antes nao
detectados devido ao baixo nivel de concentracdo, venham a ser revelados;

— Ampliar o numero de amostras haja visto que no processo de concentracao

de cassiterita ha outros rejeitos com possiveis presencas de uranio e ETR.
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